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Photochemisciie üntersucliuDgeDi 

Von 

Dr. R. Bunsen und Dr. H. E. Roscoe. 



Erste Abtheilong« 

Pogg. Ahd. B. 96 S. 373—394. 

[373] Photochemiache Maassbestimmungen, die auf mehr 
als eine »Sobätzung Anspruch machen aollen, sind mit Schwie- 
rigkeiten so erheblicher Art verbunden, dass man bisher noch 
auf jeiie Einsicht in die Gesetze der chemischen Wirkungen des 
Lichtes hat Verzicht leisten mfisstii 

Eine Arbeit über dieHcn (iesreuoUnd, welche unsere Thätig- 
keit fast zwei Jahre laug in Anspruch genommen hat, veran- 
lasste uns gleich anfangs, die Einwirkung des [374] Lichtes auf 
wässrige Lösungen von Jod. Brom und Chlor, sowohl für sich, 
als auch bei Gegenwart wnsserstoffbaUiEfer oro:anischer Sub- 
stanzen , mit besonderer »Sorgfalt zu \ erfol^'-eii. (M, gleich diese 
unsere ersten Versuche nicht für die ( )tfüntlichkeit bestimmt, 
sondern nur zu unserer eigenen BeleliniiiH: in der Absicht i\n^(.i- 
stellt worden sind, einen Aiisiran^j-spünkt zur Tir>sung der uns 
vorgesetzten Aufgabe zu gewinnen, so sehen wir uns demunge- 
achtet zu deren Publication durch eine seitdem von Hrn. Dr. 
Wiitwer in diesen Ann. Bd. 1)4, S. 597 erschienene auf den- 
selben Gegenstand bezügliehe Arbeit veranlasst. Die experimen- 
tellen nnd theoretischen Resultate, welche Hr. Wittwer in die- 
ser Arbeit mittheilt, stehen nämlich mit den nnserigen in einem 
völlig unlösbaren Widerspruche. Wir haben daher durch Wie- 
derholung seiner Versuche eine Lösung dieses Widerspruchs zn- 
finden versucht. Da indessen unser Bsmllhen In dieser Bezie- 
hung ein Tergebliches gewesen ist, so mttssen wir uns darauf 



41784 



Digitized by 



4 



R. Bnnsen und H. £. Boscoe. 



beschränken, dem Leser durch die ^^owissenhafteste Mittlieilung 
aller Einzelheiten unserer Versuche ein eigenes Urtheil in die- 
ser Angelegenheit zu ermöglichen. 

Herr Wifhoer ist bei seinen Untersuchungen von den che- 
mischen Veränderungen ausgegangen, welche das Chlorwasser 
nnter dem Einflüsse des Lichtes erleidet. Der Werth seiner 
Maassbestimmungen hängt daher vorzugsweise von der Schärfe 
und Sicheilieit der Methode ab, durch welche der Chlorgehalt 
des Walsers bestimmt wurde. Er hat sich dazu des alten Ver- 
fahrens mit einer durch Indio^o gefärbten Lösung von arseniger 
Säure bedient, das bekanntlich schon an sich, besonders aber 
bei verdünnten Chlorlösungen, unsichere Resultate giebt, und 
längst durch bessere Methoden verdrängt ist. Wir haben daher 
bei allen unsern Versuchen das viel schärfere und zuverlässigere 
Verfahren der j odometrischen Titrirnng benutzt, welches selbst 
noch bei den grössten Verdünnungen des Chlorwassers eine Ge- 
nauigkeit zulässt , wie sie nur bei wenigen andern analytischen 
Bestimmungen erreichbar ist. 

[875] Die Ldtning von Jod in chemisch reinem Jodkalinm, 
welche zn fast allen nnsern Yersnehen gedient hat, wnrde mit 
gereinigtem, bei nngefthr SOO^ 0. getrocknetem sanren chrom- 
sanren Kali titrirt, wobei sich folgende Werthe ergaben*): 

Versuch 1. Versuch 2. Versuch 3. 

A 0,0808 0,0725 0,1257 

«2 2 3 

t 174,0 178,6 173,0 

<i 58,3 85,0 62,2 

a 0,0007138 0,0007077 0,0007043 

£in Bnrettengrad enthielt daher im Mittel aus diesen drei Ver^ 
suchen a = 0,0007086 g Jod. Um diesen Mittelwerth noch 
genauer zu erhalten, wnrde die Jodlösung noch mit einer con« 
centrirteren zu einer andern Zeit und mit andern Materialien 
bereiteten Titrirflüssigkeit yerglichen, deren Mittelwerth von a 
nach den folgenden Versuchen 0,002416 g betrug: 



♦) Ann. der Chemie und Pharm. Bd 86, S. 281. Bei diesen 
und bei allen folgenden Versuchen wurde es uicmals versäumt, die 
Luft aus dem TitrlrkölbeheD durch etwas kohlensaures Natron vor 
dem Erhitaen aussutreiben. 
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VBIBIlCn 1. 


Vdnilcii 2. 


Ydraueb 9. 


A 


0,1755 


0,1596 


0,2029 


n 


4 


3 


4 


t 


61,1 


59,2 


59,0 




58,2 


7 9 


22,1 


a 


0,002412 


0^002407 


0,002428 



Ein gleiches Maass gehörig yerdttnnter schwefliger S&are er- 
forderte von der letzten Jodlösiing 42,1 und von der ersteren 
144,0 Burettengrade. Daraus folgt der oben direot gleich 
0,0007086 g gefundene Werth von a zu 0,0007063 g. Das 
Mittel aus diesen beiden Zahlen 0,0007075 wurde dem grössten 
Theile unserer Titrirungen zu Grande gelegt. 

In ähnlicher Weise haben wir uns durch Versuche, die wir 
hier übergehen zu können glauben, ttberseugt, dass [376] die 
Jodflüssigkeit wahrend der Dauer eines ganzen Jahres keine 
Veränderungen erleidet, welche die Schirfe der Versuche hatten 
beeinträchtigen können. Die in der vorgeschriebenen Verdfln- 
nung zu unsem Titrirungen verwandte schweflige Saure kann 
nicht zu Irrthtlmern Veranlassung geben, da es im Principe der 
von uns befolgten Methode liegt, dass eine langsame Verände* 
rang dieser SäureflUsdgkeit ohne wesentlichen Einfluss auf die 
Genauigkeit der Resultate bleibt*). 

Obwohl sich die allgemeine jodometrische Methode bereits 
in sahireichen Untersuchungen bewährt hat, so dürfte es doch 
nicht tlberflllssig sein, hier noch an einigen Beispielen zu zeigen, 
welche Oenauigkeit namentlich bei Chlorbestimmnngen dadurch 
erreicht werden kann. 

0,2529 g rdnes saures chromsaures Kali wurden mit Salz- 
säure gekocht und das abgeschiedene Chlor in JodkaliumlOsung 
ohne Verlust aufgefangen. Die Titrirang der Lösung gab 
»=s 5; ts=s 62,0 ; ti = 51,5; a = 0,002504. Diese Werthe 



* Wir betrachten diese Eigenthümiichkeit unserer Methode als 
den grössten Vorzug derselben und können uns nicht damit einver- 
standen erklären , wenn Mohr (Ann. der Chem. und Pharm. Bd. 93, 
Heft 1) diesen Vorzug anfgiebt, indem er aus BequemliehkeitsrUck- 
sichten die Metbode nach dem alten Titrirverfahren wieder umformt. 
Nicht minder «nznlKssig ist der nn derselben Stelle gemachte Vorsehlag, 
Chlorlösiinji:en sof2:leich . ohne vorherigen Zusatz von Jodkaliinn zu 
titriren. Mau erhält dadurch ein vollkommen fehlerhaftes Itesultat, 
wie man es oft auch erhSlt, wenn man die JodausBcheidangen nicht, 
wie es die Methode vorschreibt, für sich, sondeni in gemengten Flüs- 
sigkeiten vornimmt 
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entsprechen 0,18089 g Chlor; die dem zugesetzten Salze äqui- 
valente Menge Chlor beträgt 0^8091 g. Wir führen noch eine 
nach der jodometriscben Methode angeführte Dichtigkeitsbe- 
stimmung des Chlorgases an, welche uns Herr Dr. Landolt 
mitgetheilt hat: Darob eine auf beiden Seiten ausgesogene Olaa- 
röhre wurde so lange ein Strom trockenen reinen CUorgases 
geleitet, bis alle atmosphärische Luft verdrängt war. Die an 
Ihren Enden mit Rantschnkrdhrchen versehene Röhre warde 
darauf, nachdem Temperatur und Barometerstand notirt war, 
[377] verschlossen , unter einer JodkaliamU^sang geöfihet und 
das ausgeschiedene Jod titrirt. 

Der Versneh gab : 

In} 1 alt der Glasröhre 3 1 , 0 5 ü ccm 

TeDijH'i atur des Gases 22,7 C. 

Barometerstand bei 25,4° C. 0,7567 mm 

2; t= 31,9; t' =^ 0,3; a = 0,005069. 

28,439 ccm Chlor von 0" und 0,70 Druck wiegen demnach 
0,08997 g. 

Das aus diesen Daten berechnete specifische Gewicht des 
Chlors beträgt daher 2,446; das aus dem Atomgewicht berech- 
nete 2,449. 

Diese und viele andere im Verlaufe unserer Arbeit mit- 
getheilte Versneh e zeigen, dass die j odometrische Chlorbestim- 
mnng von den f'ehlerquellen frei ist , welche man bekanntlich 
bei dem von Hrn. Wittwer befolgten älteren Ga^Z>tM«ac'schen 
Verfahren zn befftrchten hat. 

Aber ganz abgesehen von den Fehlem einer flbelgewihlten 
Methode liegt eine Quelle noch viel gröberer Irrthflmer in der 
Vernachlässigung der störenden Einflüsse , welche ans den Er- 
scheinnngen der Gas -Absorption nnd -Diffnsion hervorgehen. 
Hr. WiUfoer glanbt sich vor diesen Einfltlssen schon dadurch 
gesichert zn haben , dass er nnr solche Oblorldsongen an seiner 
arsenikalischen Titrirflflssigkeit tropfte, welche anf 1000 Ge- 
wichtsihelle Wasser nicht mehr als 1 bis 4 Theile Chlor ent- 
hielten. Durch den einfachsten Versuch wflrde er sich indessen 
leicht haben llberzeugen kennen, dass man anf diesem Wege 
auch nicht einmal annähernd genaue Resultate eriialten kann, 
da auch Chlorldsungen von der angegebenen Verdflnnung in 
ähnlicher Weise den Absorptions- nnd Diffhsions-Erscheinungen 
unterworfen sind wie concentrirtere. 
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Welchen Verlusten an Chlor man hei dem Ansgiessen sol- 
eher Lösungen ausgesetzt ist, mögen folgende Versuche zeigen. 

Versuch I. Ein kleines 9,834 ccm fassendes Fläschchen mit 
gnt schliessendem Glasstöpsel wurde mit Ohlorwasser [378] an- 
gefIlUt, und rasch in eine Jodkaliumlösnng entleert. Die Titri- 
runggahw=2; 107,3; ^=09,61 a = 0,0005952. 

Dies entspricht 1,945 g Chlor in 1 000 Wasser. Derselbe Ver- 
such nur mit dem Unterschiede wiederholt, dass das Chlorwasser, 
wie es bei den Titrinmgen des Hrn. Witttoer geschah , einge- 
tropft wurde, gab: w=l; ^=107,2: =: 1,4; 0:^0,0005952; 
oder in 1000 g Flüssigkeit 1,790 g Chlor. 

Vmnoh II. Dasselbe FlttssigkeitsYolnmen wie firflher rasch 
eingegossen gab: n=l; t= 107,3; — 1,3; a= 0,0005952; 
oder 1,792 g Chlor in 1000 Wasser; eingetropft wurde erhalten : 
= 1 ; 107,3 ; ^ ss: 10,8 ; 0,0005952 ; oder 1,633 
Chlor in 1000 Th. Waaser. 

Versuch in. Beim raschen Einglessen wurde erhalten: 
n=»l; ^= 148,3; 56,9; 0=^ 0,0007075; was 1,838 
pro Mille Chlor entspricht ; beim Eintropfen derselben Flttasig- 
keitsmenge ergab sich: »=1; ^=148,3; ^=67,0; 
a = 0,0007075; oder 1,635 pro Mille Chlor. 

Versnch IV* Bei dem raschen Eingiessen wurde gefhnden : 
» = i ; t=: 148,2 ; ^ = 62,0 ; a » 0,0007075 ; oder 1,733 
pro Mille Chlor; beim Eintropfen desselben FlftssigkeiisToln- 
mens erhielten wir : »= 1 ; ^sss 148,2; 68, 6; a— 0,0007075; 
oder 1,601 pro Mille Chlor. 

Die erste der nachstehenden Colnmnen giebt den Chlorgehalt 
nach dem raschen Eingössen, die aweite nach dem Eintropfen 
in eine Jodlcalinmlösnng, die dritte den beim Eintropfen statt- 
gehabten Chlonrerlnst in Procenten. 



Der Chlorverlast beim Anstropfen beträgt daher im Mittel nn- 
gefähr 9 Proe. Erwägt man, dass das rasche Ausgiessen ans 
dem Maassfläschchen ebenfalls mit einem Chlorverlnst verbunden 
sein mnsste , nnd dass ein grosser Theil der Versnche des Hm. 
Wittwer mit noch concentrirteren [379] Lösungen, als wir sie 



L 
1,945 
1,792 
1,738 
U733 



1,789 
1,633 
1,635 
1,601 



8,0 
8,9 
11,1 
7,6 



m. 
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anwandten, ausgeführt sind , so wird man den Fehler, welcher 
durch die Art der Titrirungen von Hrn. W^iftver began^^en 
wurde, auf kaum weniger als durchschnittlich 9Proc. vom Chlor- 
gehalt des angewandten Chlorwassers anschlagen müssen. 

Sehen wir nun , in welchem Verhältniss diese Fehlerquelle 
zu der Genauigkeit steht, welche die S. 599 der citirten Ab- 
handlang zusammengestellten Versuche darbieten. Wir haben, 
um diese Vergleichung zu erleichtei-n , in der nachstehenden 
ersten Columne die procentischen ChlorverluBte zusammengeBteUt^ 
welche Hr. Wittwer bei der Insolation seiner GhlorldaaBges 
beobachtete, und in der zweiten die Verluste, welehe Bemer 
Theorie zufolge hätten beobachtet werden müBsen, wenn die 
YersQohe mit gar keinen Fehlem behaftet gewesen wAren. 



Durch Insolation bewirkter Chlorverlust in Ftooenten 
▼om ursprüngUohen Chlorgehalt der angewandten 

IiÖBungen. 



I. 


II. 


I. 


II. 


L 


II. 


1. 


II. 


28,1 
27,9 
27,4 


28,1 
28,1 
28,1 


41,2 
42,6 
40,9 


41,2 
41,2 
41,2 


8,9 
7.8 
8,0 


8,9 
8,9 
8,9 


9.9 
12,4 
10,9 


9,9 
9,9 


27,3 
28,4 
25,7 


27,3 
27,3 
27,3 


10,4 
11,5 
10,4 


10,4 
10,4 
10,4 


33,6 
35,0 
35,4 


33,6 
33,6 
33,6 







Es ist eben nachgewiesen worden, dass sich der allein 
durch Chlordiffuaion bewirkte Fehler auf durchschnittlich 9 Ein- 
heiten der vorstehenden Zahlen belaufen kann, also bei einigen 
Versuchen auf mehr als den ganzen Zahlenwertii, ans welchen 
die Theorie abgeleitet wirdl Ist es nnter solohen Umständen 
schwer begreiflich , wie Hr. WiUwer Oberhaupt eine so fehler- 
hafte Methode befolgen moohie^ so wird es Yollkonmien rätiisel- 
haft, wie er dadurch zn einer Uebereinstimmnng gelangte, die 
sich bei einem mittleren Beobachtangsfehler von 9 Procent nicht 
ein einziges Mal bis zn einer Unsicherheit von 1 Procent er- 
streckt. 

[380] Wir fähren noch ein Beispiel an, welches beweist, wie 
wenig Hr. Wittwer diese aus der DiAision entspringenden Feh- 
ler gekannt nnd vermieden hat. Seite 608 der Abhandlnng 
heisst es : »Wohl zn bertlcksichtigen ist die Einwirkung des Chlors 
auf Wasserdampf. Wenn das Wasser die Luftfbrm annehmen 
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soll, mnss bekanntlich 1 g 550 Wärmeeinheiten aufnehmen; aber 
seine Bestandtheile hängen nnn um diese Wärme weniger zu- 
sammen nnd wenn nnn noch Chlor im Lichte darauf einwirkt, 
so geht die Zersetzung rascher vor sich, als bei tropfbar flilssl* 

gern Wasser. 

Wir finden als Beweis für diese Ansicht folgende Versuche 

angeführt. 

Drei Fläschchen wurden das erste ToUständig, das zweite 
zu^y das dritte zu \ mit Wasser von 3,720 pro Mille Chlorgehalt 
angefflUt, nnd einer gleichen Einwirkung des Lichtes ausgesetzt 
Das erste verlor 17,07, das zweite 32,00 nnd das dritte 48,47 
Proeent. — Hr. Wittwer^ der diese Differenzen ohne Weiteres 
einer in Folge der latenten Wärme des Wasserdampfes rerän- 
derten Yerwandtschafl zuschreibt, hat nicht daran gedaeht, dass 
zwischen dem Chlor des Wassers nnd zwischen dem darflber be- 
findlichen Stickstoff und Sauerstoff ein Austausch stattfinden mnss, 
und dass nach dem Gesetze der Gasabsorption der dadurch im 
Wasser bewirkte Chlorrerlust um so grOsser ausflUlt, je mehr 
das Volumen der Lufl gegen das des Wassers wächst. — Wir 
haben seinen Versuch wiederholt nur mit dem Unterschiede, 
dass wir die wohlTerschlossenen Fläschchen mit Luft und Chlor- 
wasser bei völligem Ausschluss des Lichtes sich selbst tlber- 
liessen. Schon nach Verlauf von 4 Stunden zeigte sich, wie ans 
der nachstehenden Tabelle ersiehtlieh ist, ein solcher Einflnss 
der diffasiven Absorption, dass man annehmen mnss, Hr. Witt- 
wer habe bei seinen Versuchen viel mehr diese als die Wirkungen 
des Lichtes gemessen. 



[881] Tabeüe 1. 





V«l. 




*i 


t 


Chlor io 
1000 Th. 


Fläsohcb^n ganz gelfiUt 
» i * 
» i » 


18,83 
26,28 
11.42 
10,00 


5 
6 
2 
2 


132,0 

112,0 
12,5 
38,0 


133,2 
133,0 
129,0 
128,7 


4,718 
4,343 
3,576 
3,050 



Die Fläschchen wurden 4 Stunden nach der FttUung gepräft. 
Der Jodgehalt eines Bnrettengrades betrug er s= 0,0005952. 

Das zur Hälfte gefüllte Fläschchen verlor daher von seinem 
Clilorofchalt nach vierstündigem Verweikn im Dunkeln 8 Proc, 
die zu \ gefüllten 22, ü imci 24.2 i^mc. 

Man könnte vielleicht den Grund iiii diesen so bedeutenden 
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Chlorverlust in der grösseren Concentration der angewandten 
LÖBUDgen suchen. Wir haben daher noch einige Versuche mit 
verdttnnteren Lösungen angestellt, aber aueli bei diesen ergab 
sieh ein Ähnliches Resultat. 



Tabelle 2« 

Im Dunkeln 4 Stunden aufbewahrt; a s 0,0005952. 





Fol, 


« 


t 




Chlor in 
1000 Th. 


FUMhehen ganz gefüllt 


18,83 
23,80 
10,20 


1 
2 
1 


189,0 
189,0 
189,0 


18,8 
170,8 
106,0 


1,503 
1,448 
1,353 




Tabelle 3« 








Tin Dunlspln 1 ^> 


Stunden 


auf linwa 


lirt; r.' = 








Vol. 


n 


t 


ii 


Chlor in 
1000 Th. 


Fl««choheu ganz gefüllt 
» 1 » 
» 1 » 
» -1^ * 


18,83 
29,55 
10,60 
12,15 


1 
2 
1 
1 


182,0 
182,0 
181,0 
183,8 


15,0 
119,3 
106,0 

98,0 


1,475 
1,377 
1,177 
1,174 



[888] Die zur HSlfte gefüllten Flftschchen yerloren daher 
3,66 und 6,64 , die zn \ gefttliten 9,98, 20,2 und 20,4 Procent 
ihres Chlorgehaltes. Nimmt man hlnzn, daas Hr. WiUwer bei 
dem Eintropfen seines Gblorwassers in die Titrirflttssigkeit noch 
einen weiteren Verlust an Chlor erhalten mnsste , so wird man 
schon Ton vom herein Uber den Zuverlfissigkeitsgrad seiner 
Yersnche ein ürtheil £lUen kOnnen. 

Wir haben uns Ton diesen groben durch Gasanstansch her* 
beigeftthrten Fehlem dadurch unabhängig gemacht, dass wir 
die Insolation in hermetisch verschlossenen Glasröhren bewirkten 
und in den Rohren das Volumen der Luft gegen das des Chlor- 
wassers verschwindend klein anwendeten. Von ein und dersel- 
ben möglichst reinen und fehlerfreien 18 mm weiten GlasrOhre 
wurden gHch lange Stocke anf beiden Seiten zu feinen Spitzen 
ausgezogen. Alte diese ROhrchen senkten wir darauf mit ihrer 
Spitze bis auf den Boden des die wohlgemischte im Dunkeln 
bereitete ChlorlOsung enth^dtenden Gefl&sses langsam ein. Das 
vom Boden ans emporsteigende Chlorwasser kommt dabei kaum 
einige Secnnden und ohne alle Schwankungen mit dem Luft- 
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inhalt der Röhre in Berührung. Nachdem wir die obere ans der 
Flüssigkeit hervorragende ausgezogene Spitze mit einem Wachs- 
ktigelchen verschlossen , wurde die ganze Röhre aus dem Was- 
ser entfernt und mittels des Löthrohrs auf beiden Seiten her- 
metisch verschlossen, wobei nur eine ganz kleine Luftblase über 
der Flüssigkeit blieb , nm das Zerspringen der Röhre bei einem 
eintretenden Temperatnrwechsel zu verhüten. Die vor dem Ver- 
such gewogene Röhre wurde nach der Füllung sammt den ab- 
gesobmolzenen Rdhrenenden bei Kerzenlicht gewogen. Die Diffe- 
renz beider Wägnngen gab das Gewicht des in der Röhre ent- 
haltenen Clüorwassers. Da das letztere bei dieser Art der Fttl- 
long kaum einige Secunden mit einer nur 2,5 qcm grossen nicht 
schwankenden Oberfläche die Luft berührt und dann sogleich 
durch einen hermetischen Verschluss vor jedem weiteren Zutritt 
derselben geschützt bleibt » so ist min vor den störenden Ein- 
flllssen der Diffusion ToUkommen gesehfltzt. [383] Um anch 
spAter bei der Titrining diese Fehlerquelle zu vermeiden, wurde 
die untere Spitse des senkreeht gehaltenen Böhrehens unter Jod- 
kaliumldsung abgebrochen und darauf die obere ebenfalls ge- 
5ffiiet, wodnreh die Ohlorlösung zu der JodkaMumfittssigkeit floss, 
ohne mit der äusseren Luft in fiertthrung zu kommen. Das 
Chlorwasser, welches an den Röhrenwänden hängen bleibt, und 
die kleine Menge Oklory wdoke davon im Innern der Röhre ab- 
dunsten kann , Iflsst sieh leiekt dureh AuBsehwenken des Bfihr- 
ehens mit einigen Tropfen JodkaliumlOsung noeh gewinnen. 
Das Qewiebt des Chlors c, welohes dem ausgeschiedenen Jod 
äquivalent ist, ergiebt sich dann nach dem von einem von uns 
in Liehig'B Annalen Bd. 86 8. 272 beschriebenen Verfahren 

Cl 

mit Hülfe der Formel c = -j-a{nt — tf) . 

Nach diesen Erörterungen wenden wir uns zu der kritischen 
Beleuchtung der TFt^^scben Arbeit selbst. Den Ausgangs- 
punkt und die Basis aller darin enthaltenen Schltlsse bildet der 
S. 598 aufgestellte Satz : 

Bei gleicher Beleuchtung ist die gebildete Salz- 
säure der Stärke des Chlorwassers proportional. — 
Schon vom theoretischen Standpunkte aus erscheint die Annahme 
einer solchen Proportionalität im höchsten Grade unwahrschein- 
lich. Sie würde die weitere Annahme voraussetzen, dass die che- 
mische Anziehung, welche das Chlor auf den Wasserstoff des 
Wassers ausübt, unabhängig von den chemischen Anziehungen 
der übrigen bei der Zersetzung schon vorhandenen oder noch 
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gebildeten Körper wirkt , wftbrend doch die alltägliche Erfah- 
rnng in der Chemie lehrte dass die VerwandtsohAft als die Re- 
snltuite der Anziehungen betrachtet werden muss, welche nicht 
nnr von den sich verbindenden , sondern zogleieh Ton sftmmt- 
lichen die chemische Action zunächst umgebenden Molecttlen 
ausgeht , und dass mit der relativen Menge und substanziellen 
Verschiedenheit dieser Molecüle die GrOsse der chemischen An- 
ziehung nach uns noch völlig unbekannten Gesetzen verftnder- 
lich ist* Der [884] Stickstoff im isolirten Zustande ist gewiss 
einer der indifferentesten KOrper, und doch reicht die blosse 
Gegenwart desselben hin, die Verwandtschaft des Sanerstoffs 
Zürn Wasserstoff so weit zu ▼erändem, dass diese beiden Gase 
auf eine ganz veränderte EntzUndnngstemperatnr erhitzt werden 
mflssen, nm sich zn Wasser zn vereinigen. Ganz Ähnliche Br- 
scheinnngen bieten alle Gase bei ihrer Vermischnng dar. Die 
zahllosen Vorgänge» die wir unter dem Namen der Katalyse zn- 
sammenzufassen pflegen, sind nnr specielle, leichter fttr uns er- 
kennbare Fälle dieser allgemeinen Wirkungsweise der Ver- 
wandtschaft. Solchen Erscheinungen gegenüber wird man daher 
schon von vom herein nicht erwarten kdnnen, dass die wasser- 
zersetzende Kraft des Chlors durch die relativ veränderliche 
Masse des vorhandenen Wassers und durch die chemische 
Wechselwirkung desselben mit dem Chlor und dem bei der Zer* 
Setzung neu gebildeten Sauerstoff und Chlorwasserstoff keine 
Aenderung erleiden sollte* Hr. Wittwer hat diesen länfiflssen 
auf die chemische Verwandtschaft so wenig Bechnung getragen, 
dass er sogar die Anwesenheit von Salzsäure für in- 
different erklärt, indem er ausdrücklich angiebt, 
sich durch wiederholte Versuche von dieser In- 
differenz überzeugt zu haben. Folgende Thatsachen 
werden zur Genüge darthun, wie weit diese Behauptung von 
der Wahrheit abliegt. Das durch Elektrolyse aus concentrirter 
Salzsäure zwischen Platten von chemisch reiner Kohle erhaltene 
Knallgas besteht, wie einer von uns gezeigt hat, genau aus glei- 
chen Volumen Chlor und Wasserstoff. Wird dasselbe unter den 
nötliigen Vorsiclitsraaasaregeln durch Waschen mli Wasser von 
jeder Spur Salzsäure und durch Chlorcalcium von Wasserdampf 
befreit, so ist die gegenseitige Verwandtschaft der Gase so gross, 
dass sie sicli Ijiswcilen noch in Mengen von oU bis OD com selbst 
an trüben Tagen iu difl'us« in Zimmerlicht mit Explosion ent- 
zünden. Dasselbe Oasgemeugc, liber wässeriger, mässig concen- 
trirter balzsäure aufgefangen , verbindet sich nur schwierig und 
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kann den direoten Sonnenstrahlen olme alle Gefahr einer Ex- 
plosion ansgesetet werden. Wir haben [385] hier also einen 
Fall , wo die Sohwäohnng der Verbindangsfähigkeit des Chlors 
anter dem Eininsse der Salzsftnre dnroh den einfachsten Ter- 
snoh auf die augenfälligste Weise nachgewiesen werden kann. 
Bass durch Chlor auch bei der Wasserzersetzung die Verwandt- 
Schaft durch die Rtlckwirkung der gebildeten Salzsäure verän- 
dert wird, ist nicht schwieriger zu erweisen. Wir haben vor 
beinahe zwei Jahren eine ungefähr ein Gramm Wasser enthal- 
tende Glasröhre von 82,3 ccm Inhalt mit chemisch reinem 
Chlorgas gefüllt und vor der Lampe hermetisch vursclilossen. 
Nachdem diese Röhre länger als 20 Monate au eintm den di- 
reoten Sonnenstrahlen den ganzen Tag über zugänglichen Orte 
der Einwirkung des Lichtes ausgesetzt war, ohue dass die Fär- 
bung des Gases eine bemerkbare Veränderung erlitt, wurde sie 
\mtri- einer massig concentrirten Kalilösung geöffnet. Der von 
der Lösung nicht absorbirbare Gasrückstand betrug nur 2,4 Pro- 
cent von dem Volumen des angewandten Chlors. Man kann da- 
raus schliessen, dass die Verwandtschaft des letzteren zum Was- 
serstoff' verschwindend klein wird, sobald eine gewisse Menge 
Salzsäure gebildet ist. Aus den nachfolgenden numerischen 
Daten lässt sich entnehmen, wie gross dieser rückwirkende 
Kintluss der Salzsäure auf die wasserzersetzende Kraft des 
Chlors ist. 



Tabelle 4. 

1 Stnndo im clirpcteii Srinnr-nlirlit, 





fieiuM CUorwMSflr. 


Chlurwssser mit lg Proc. 
SslsaftuDS. 


a = o,mim 


Vor der 
losolatioD 


Hach der 
InsttlatioD. 


Vor der 
Insolfttios. 


^acli der 
Insolation. 


Gew. des Wassers 
i 

n 

Chlor In 1000 Wasser 
Von 100 Ohler verseh winden 


27,057 g 
150,5 
11,4 
1 

1,017 

1 ö 


29,373 g 
135,7 
95,4 
1 

0,271 
73.4 


27,463 g 
133,2 
24,6 
1 

0,782 
0 


28,601g 

135,7 
22,6 
1 

0J82 
0 
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386; TabeUe 5. 



6 Scimden 40 Minuten, bei abwechselnd diffusem und directem 

Sonnenlicht bestrahlt. 



^ Reines Cblonra£s«r 


CUorvasser mit 10 Proc 
Saltaiare. 


a = 0.0007075 


Yor der 
Insolation. 


Nach der 
InsolAtion. 


Vor dar 
Insolation. 


Nach der 
Insolation. 


Gew. des Wassers 
t 

n 

Chlor in 1000 Wasser 
Von 100 Tb. Chlor 
Tersckwinden 


29,001 g 
133.3 
115,0 
2 

1,033S 
0 


27,832 g 
8,4 
7.8 
1 

0.00426 
99.6 


27.463 g 

133,2 
24,6 
1 

ö,7S20 
0 


29,378 g 
132,5 
17,8 
1 

0,7720 
1.3 



Tabelle 6. 

1 Stunde im diffusen und dann 30 Minuten im directen Sonnenlicht. 





Reines Chlorwasser. 


Chlorwasser mit 3 Proc. 
Salxsinre. 


a = 0,«H)07075 


Vor der 
Insolation. 


Nach der 
Insolation. 


Vor der 
Insolation. 


Nach der 
Insolation. 


Gew. des Wassers 
t 

n 

Chlor in 1000 Wasser 
Von 100 Th. Chlor 
Terschwinden 


29,831 g 
108.S 
62,0 
3 

1,753 
0 


29,484 g 
107,1 
102,0 
3 

1,471 
16,1 


28,560 g 
108,7 
92,0 
3 

1.621 
0 


29,804 g 
107.1 
77,2 
3 

1.620 
0 



Tabelle 7* 

1 Stunde im diffusen und dann 30 Minuten im directen Sonnenlicht. 





Reines Chlonrasser. 


Cblorwasser mit 3 Proc. 
Salisinr«^ 


a = 0,0007075 


Vor der 
Insolation. 


Nach der 
Insolation. 


Vor der 
Insolation. 


Nach der 

Insolation. 


Gew. des Wassers 
t 

n 

Chlor in 100 Wasser 
Von 100 Th. Chlor 
verschwinden 


29.781 g 
108,6 
85,4 
2 

0,875 
• 

0 


32.131g 
107.1 
97,0 
2 

0,721 
17.6 


27.185 g 
108,6 

1.0 

1 

0.783 : 
0 1 


31,761g 
107,0 
87.2 
2 

0,789 
-0.9 



Digitized by Google 



Photochemisclie UnterBaohimgeiL 



15 



[387] Kaeli Tabelle No. 4 yerlor daher eine CblorKtomig, 
die für deli eine l^nde lang dem dJreeten Sonnenlieht ausge- 
setzt war, 73,4 Ptoe. Ohler. Dieselbe Lasnng mit 10 Preeent 
Salzsftnre erlitt nnter denselboi ümfltiiide& nicht die mindeste 
Verftndemng. Nach Tabelle No. 5 yerlor eme Ohlorlösnng fOr 
sich gegen 6^ Standen abwechselnd dem directen nnd difflisen 
Sonnenlicht ausgesetzt 99,6 Procent, also nahezu ihren gansen 
Chlorgehalt. Bei einem Gehalt von 10 Proc. Salzsäure ver- 
schwanden bei derselben Bestrahlung nur 1 ,3 Procent. Nach 
Tabelle No, t> und No. 7 verlor Chlorwasser für sich eine Stande 
dum diffusen und 30 Minuten dem directen Sonnenliclit ausge- 
setzt 16,1 bis 17,6 Procent Chlor; mit drei Procent Salzsäure 
derselben Bestrahlung unterworfen, verminderte die Lösung ihren 
Chlorgehalt gar nicht. Wir führen zur weiteren Bestätijrniig der 
fraglichen Thatsache nur noch einen unserer älteren Yersuclie 
an, welcher beweist, dass auch die zersetzende Kraft, welche 
Brom auf alkoholhaltiges Wasser ausübt, bei Gegenwart von 
Bromwaäserstoffsftnre verändert wird. 



AlkolioUiehM Bn»inwaM«r. 


DMMlbe mit 4 bis ^ Proc. 




Tor der 


X,i':.lt der 


Tor der 


Nach der 


Vor der 


Nach der 


iMOlat. 




Insolat. 


losolat. 


InsoUt. 


Insolat. 


No. des VeisQoha 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Dauer der Ingolation 


0 


30' 


0 


30' 


45' 


60' 


Gew. d. WatsexB 1. g 


200 


200 


200 


200 


200 


200 


i 


47,0 


46,2 


47,0 


46,2 


46,2 


44,4 




19,4 


32,8 


19,4 


21,5 


24,0 


21,7 


n 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Biom i. 100 Th.We8seT 


1,965 


0,9M 


1,966 


1»759 


1,581 


1,617 



Die unterste Horizont alspalte der Tabelle zeigt, dass in der 
säurefreien Bromflüssis'keit nach 30 Minuten lanorer Ingolation 
51,5 Frocent Brom verscliwunden waren, während dieselbe 
nicht einmal 1 Procent Bromwasserstofi enthaltende Flüssigkeit 
dureli gleichzeitige Insolation in derselben [388^ Zeit 10.5 Pro- 
cent und in der doppelten Zeit nur 17,75 Procent Brom verlor. 

Nach allen diesen Versuchen kann es nicht dem mindesten 
Zweifel unterliegen, dass die bei der Wasserzersetzung 
durch Chlor gebildete Salzsäure eine sehr bedeu- 
tende Rtickwlrkung auf die Verwandtschaft des 
Chlors zum Wasserstoff ausübt 
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Welche UmstAnde Hrn. WiUwer^ der BOgar mit Salssänre 
veraetste dderkaiklOsangeii zu absoluten l^aasbestimmmigen 
der chemischen Strahlen anzuwenden empfiehlt» diese Thatsache 
haben flbersehen lassen, vermögen wir nicht anzngeben, da kein 
einziger seiner »wiederholt angestellten« diesen Gegenstand be- 
treffenden Yersache in der Abhandlung speciell mitgetheiit 
wird. 

Aber rftthselhafter nnd nnerklärlicher noch mfissen Hm. 
Fandamental- Vemnohe selbst erscheinen. Denn man 
begreift nicht wohl, wie eine mit einem mittleren Fehler von 
mindestens 9 Procent behaftete Beobachtnngsmethode Zahlen- 
wertiie liefern konnte, deren Unsicherheit die Grenzen der Wft- 
gangsfehler kanm erreicht, nnd wie diese Zahlenwerthe im ge- 
nanesten Einklänge stehen mit einer Hypothese, welche auf die 
Zersetzung des Ghlorwassers , wie unsere Versuche zeigen wer- 
den, gar keine Anwendung findet. 

Die Theorie des Hm. WtiUoer geht nämlich von der Vor- 
aussetzung ans, dass wässrige Ghlorlösungen von beliebigem 
Chlorgehalt bei gleicher Bestrahlung einen gleichen Bruchtheil 
ihres ursprünglichen Chlorgehalts verlieren , mit der Beschrän- 
kung jedoch, dass die durchstrahlte Chloi wasserschicht eine 
gewisse Dicke nicht überschreitet. Uiu dieser Beschränkung 
ebenfalls zu genügen , haben wir bei den nachstehenden tabel- 
larisch zusammengestellten Versuchen zur Insolation des Chlor- 
wassers hermetiscli v erschlossene Glasröhren von dünnem klarem 
Glase angewandt, deren Durehmesser nur 20,0 mm betrug, und 
daher geringer war als der Durchmesser der von Hrn. Wiftwer 
bei seinen Versuchen benutzten Stöpselgläser. Trotzdem zeigt 
sich bei unseren Versuchen auch nicht einmal eine Annäherung 
[3891 an das von Ilrn. Wittwer angenommene Gesetz. Statt 
des von der Theorie geforderten gleichen procentiachen Chlor- 
verlustes tiuden wir Mgeuden : 

Nach Tabelle No. 9 1 1,94 und 15,7 Procent 

» » » 10 43,0 )> 37,5 » 

» » »11 45,9 9 53,6 und 40,4 Proccnt 

9 » » 12 68,6 » 75,3 m 62,8 » 

» » » 13 81,8 » 88,2 » 77,9 » 

n » «14 7S,3 » 58,7 Proccnt. 
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Tabelle 9. 



Beines Cblorwasser 69 Stunden von hellem diffa&em Sonnenlicht 

beschienen. 



u = 0,0007075 


Vor der 
Insolation. 


Nach der 
Insolation. 


Vor der 
Insolation. 


Nach der 
Insolatton* 


Gewicht des Chlorwasserö 

t 
*, 

n 

Ohlor in 1000 Tii, 

Von 100 Chlor verschwinden 


32,786 
144,5 • 
9,0 
2 

1,688 
1 0 


27,879 
145,5 
81,0 
2 

1,496 
11,94 


29,781 
108,6 
35,4 
2 

0,875 
0 


28,142 
145,0 
40,0 
1 

0,738 
15,7 



TabeUe 10* 

Beines Chlorwasser 168 Stunden diflbsem Lieht ansgesetst. 



« s 0^000707$ 


Vor der 


Nach der 


Vor der 


Kach der 


biotetioii. 


Ingolation. 


insotetioii. 


IttMlfttioil. 


Oeirieht des ChlonratBen 


27,199 


25,685 


30,525 


27,570 


i 


136,8 


135,2 


136,2 


135,2 


h 


25,0 


1,3 


3,0 


60,0 


n 


2 


1 


1 


1 


Chlor in 1000 Th. 


1,807 


1,031 


0,863 


0,539 


Von 100 Chlor Teischvinden 


0 


43,0 


0 


37,5 



Tubello 11. 

Keines Chiorwasser 1 Stunde im directon Sonnenlieht. 



n - U,UÜ07ü76 


Vor der 
Insolat. 


Nach der 
lusolat. 


Vor der 
Iniolat. 


Nach der 
Inaolat. 


Vor der 
Insolat. 


Nach der 
Insolat. 


Gewicht des Wassers 
i 

k 

n 

Chlor !n 1000 Th. 
V. lÜO Chlor verschw. 

[390] 

Keines Chiorwasse 


24,070 
110,0 
5,5 

2,669 
0 

r I iStun 


25,15b 
109,8 
36,0 
2 

1,413 
45/J 

Tabelle 

de 30 Mi 


27,020 
109,0 
79,5 
2 

1.043 
0 

12. 

nuten in 


27,15ti 
100,8 
43,4 
1 

0,483 
53,6 

a directe 


27,537 
109,8 
27,9 
1 

0,588 
0 

in Sonne 


21,379 
109,8 
71,9 
1 

0,351 
40,4 

> t 

ulicht. 


a = 0^0007075 


Vor der 
Insolat. 


Nach der 
In»olat. 


Vor der 1 Nach der 
Insolat. 1 Insolat. 


Vor der 
InBolat. 


Nach der 
Insolat. 


Gew. d. Chlorwsssers 
i 
ii 

n 

Chlor in 1000 Th. 
V. 100 Chlor Yerechw. 

Osiwald'ü Jdiastiiker. 


24,070 
110,0 
5,5 

3 

2,669 
0 


27,204 
122,7 
7,5 
1 

0,837 
68,6 


27,020 
109,9 
79,5 
2 

1,027 
0 


27,889 
13,4 
4,4 

3 

0,254 
75,3 


27,537 
109,8 
27.9 
1 

0,588 
0 

2 


28,433 
13,2 

8,2 

3 

0,218 
62,8 
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TaMle IS. 

Reines Chlorwasser 2 Stunden im directen Sonnenlicht insolirt. 



« as 0,0007095 


Vor der 
XnsoUt. 


Nach der 
Insolat. 


Vor der 
Insolat. 


Nach der 
Inaolat. 


Vor der 
Inaolat. 


Nach der 
lAsolat. 


Gew. d. Cblorvasseis 
t 

Chlor iii 1000 Th. 
V. 100 OUoi ▼eiseliw. 


24,070 
110,0 
5,5 

3 

2,669 
0 


25,716 
109,5 
50,9 
1 

0,451 
01,8 


27,020 

109,9 
7 9,. 5 
2 

1,027 
0 


25,381 
13,2 
10,9 
2 

0,121 

88,2 


27,537 
109,8 
27,9 
1 

0,588 
0 


23,110 

13,2 

11,1 

2 

ü,131 
77,9 



Tabelle 14. 

Beines Chlorwasser 1 Stunde 30 Minuten in directem Sonnenlicht 

insolirt 



a = ü,OÜ07U75 


Vor der 


Nach der 


Vor der 


Nach der 


laiolatioD. 


Insolation. 


Insolation. 


Insolation. 


Gewicht des Chlozwassers 


27,075 


29,373 


29.300 


25,755 


i 


150,5 


185,7 


133,1 


135,6 




11,4 


95,4 


57,0 


108,0 


7? 


1 


1 


1 


1 


Chlor in iOOO 1 Ii. 


1,017 


0,271 


0,514 


0,212 


Von 100 Chlor vorschwiudeu 


0 


73,3 


0 


58,7 



Gehen wir bei der Betrachtung dieser Versuche von der ein- 
fachsten Hypothese aus , dass die zersetzende Kraft des Lichtes 
der Dauer und Intensität der Bestrahlung einerseits, und der in 
der Raumeinheit vorhandenen Masse andererseits proportional 
ist, so würde aus diesen Versuchen hervorgehen, daas die Ver- 
wandtschaft des Chlors zum Wasserstoff ^Z9V des Wassers mit 
der Abnahme des Chlorgehaltes der Flussigkeit zuerst zunimmt, 
dann ein Maximum erreicht, und zuletzt wieder abDimmt. Dass 
es an zahlreichen Analogien für eine solche Wirkungsweise der 
Verwaudtächaft nicht fehlt, ist jedem Anfanger in der Chemie 
bekannt. 

Obgleich es nach allen diesen Erörterungen fast überfltlssig 
erscheinen muss, Hm. Wittwer's Versuchen noch weiter zu 
folgen , so haben wir doch die hoffnungslose Arbeit nicht ge- 
scheut, auch nooh die in der Abhandlnng Seite 600 und 601 
mitgetheilten Versuche za wiederholen. 

£8 leitete uns dabei nur die Absicht, kein Mittel nnversncht 
zu lassen, das vielleicht auf eine Erklärung der hervorgehobenen 
WidenprQche fahren könnte. Allein aneh hier sind, wie yoiv 

IT;., 
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auszusehen war, unsere Bemühungen fruchtlos gebiiebeii. Zur 
weiteren Beg:ründung seiner Bohauptiiüg, daas bei gleicher Be- 
leuchtung die gebildete Salzsäure der Stärke des Chlorwassers 
proportional sei, beweist nämlich Hr. Wittteer durch Versuche, 
die trotz der oben nachgewiesenen Fehlerquellen wiederum 
mit dem zu beweisenden Satze aul das Schärföte übereinstimmen, 
dass die Aenderung des Chlorwassers dem Producte aus der 
Lichtquantität, der Ohlorwasserstärke und d( r Zeit proportional 
sei. Zu diesem Zweck bestimmt er die Abnahme an Chlor, welche 
eine Chlorlösung erleidet, wenn sie 10, 20, 30, 40 etc. Minuten 
einer Bestrahlung von gleicher Intensität ausgesetzt bleibt, und 
findet aus S\ der anfängiichen Stärke des Chlorwassers, und aus 
8f der späteren für die Zeit t bestimmten , mit Hülfe der Glei- 

ehang / = (logÄ' — log«) die Lichtstärke / wirklich 

V 

filr die stundenlange Dauer seiner Versuche bis auf Differenzen 
in der dritten Zitfer übereinstimmend; 80 wird z. B. S. 601 fol- 



gende Versaohsreihe mitgetheiit: 




t. 


8. 


J. 


10' 


2,1659 


0,11607 


20' 


1,Ü1G4 


0,11923 


30' 


1,7279 


0,11398 


40' 


1,5239 


0,11690 


50' 


1,3660 


0,11541. 



[392] Die erste Columnc giebt die Zeit der Insolation /, die 
zweite s den Chlorgehalt in 1000 Theilen Chlorwasser, welches 
vor der Insolation 2,4324 = aS Chlor in 1000 Theilen Wasser 
enthielt. Wir haben oben gezeigt, dass der mittlere Fehler, dem 
man bei dem Anstropfen einer Chlorflüssigkeit durch Diffusion 
ausgesetst isty gegen 9 Proc. beträgt. Nehmen wir an, dass dieser 
Fehler um das Doppelte zn gross angenommen sei , dasB er also 
statt 9 Proc. nur 4^ Proc. betrage, so ist der Irrthnm, weichen 
Hr. Wittwer bei einer seiner Beobachtungen, z. B. bei der ersten 
ausgesetzt war, so gross, dass er statt der Zahl 0,11607 mit 
derselben Wahrscheinlirlikeit die Zahl 0,16206 hätte erhalten 
können. Es lässt sieh wohl denken, dass grobe Beobaohtungs- 
fehler, die stets in demselben Sinne wirken, eine gewisse Ueber- 
einstimmiins in gefundenen Zahlenwerthen herbeiführen können. 
Wie es aber möglich ist bei Grössen, deren Unsicherheit in Folge 
einer fehlerhaften Versnchsmethode bis 40 Proc. steigen kann, 

2» 
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in 1 5 YerBuoheii kdn einzige« Mal von den gefiindenen Mittel- 
zahlen eine Abweiehnng zu erhalfetti die bis anf 5 Proe. steigt, 
das ist ein experimentelles Etgebniss, Yor dem selbst die scharf- 
sichtigste Gozdectaralkriük verstnmmen rnnss. üm jedem Ein- 
flnsse störender Nebennmstände zu begegnen, haben wir nnsere 
Versuche ganz nnter denselben äusseren Bedingnngen ansge- 
fflhrt) wie sie Hr. WiUwer bei den seinigen angiebt. Auch wir 
wählten znr Insolation die Mittagsstanden eines wolkenlosen 
Tages. Die Wahrscheinlichkeit, dass /bei unseren Beobach- 
tuDgen constant blieb, ist riermal grosser als bei Hm. Wittwen^B 
VersQchen, da wir die Insolation nach einem Systeme vorgenom- 
men haben, welches fär die Gleichheit der Bestrahlung / eine 
viermal kärzere Dauer fordert. Dies Verfahren ist folgendes : 

Nehmen wir an , es seien fünf Chlorwasserproben derselben 
Lichtmenge während verschieden langer Dauer auszusetzen, 
z. B> die erste 18', die zweite zweimal 18', die dritte dreimal 18' 
n. s. f., so kann man sämmtliche Proben [393] von ein und 
demselben ZMtpunlKte an der Bestrahlung aussetzen und immer 
nach je 18' eine nach der anderen bedecken. Da die erste Probe 
nur bis zur tSten Minute , die letzte degegen bis zur 9 Osten be- 
strahlt wird, so bedarf man einer Lichtquelle, die 90' lang con- 
stant bleibt. Insolirt man dagegen, von einem gleichen Zeit- 
punkte anfangend, die erste Probe 3. die zweite (l, die dritte 9, 
die vierte 12, die fünfte I "> Minuten, und veriähit man nach je 
\b' wieder genau auf dieselbe Weise, so werden alle Proben 
nur einmal innerhalb je IS Minuten gleichzeitig der Bestrahlung 
anss^esetzt. Man bewirkt daher auf diese Weise mit einer Lichta 
qn«-lle , welche nur IS' constant zu sein braucht, ganz dasselbe, 
was man mit einer 90' constant bleibenden erreicht haben 
würde. 

Bei den nadistehenden Versnoben wurden fünf zugeschmol- 
zene Glasröliren mit Chlorwasser, welches 0,2641 =*SProc. 
Chlor enthielt, nach dem oben angegebenen Systeme insolirt, 
so dass die iiotrahlung von 18' nnfwärts Iiis 90' dauerte. Der 
geforderten Bedingunsr oines con^r niten Werthes v^tn J war 
daher genfigt . wenn man die Vcranil*Tlichkeit der Bestrahlung 
in je IS Minuten als unmerklich annimmt, während die beiden 
ersten Versuchsreihen des Hrn. Wittwer eine solche Unveräa« 
deriichkeit far die Dauer von 70' fordern. 
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Tabelle 16. 
Dauer des YerBuclis 1^ 30'. Reines GlilorwasBer 

a = 0,0ftO5'MMS. 



Dauer der 


laicht 


18' in 


36' in 


iV in 


72' in 


90» itt 


IniQlattim. 


inioUrt. 


Sonnen- 


Sonnen- 


Sonnen- 


Sonnen- 


Sonnen- 


Ueht 


licht. 


liohi. 


licht. 


licht. 


Oewielit d. Wassers 


24,248 


25,205 


24,56() 


23,538 


23,448 


23,311 


t 


125,5 


125,5 


126,0 


126,0 


126,0 


126,0 


h 


113,8 


57,1 


1,0 


77,3 


27,5 


61.4 


n 


4 


3 


2 


2 


1 


1 


ChloT in lOaO Th. 


2,641 


2,090 


1,6S5 


1,224 


, 0,693 


0,457 


Wertli Ton /. 


9 


0,0130 


0,0125 


0,0142 


1 0,0186 


0,0195 



[394] Aus der untersten Ilorizontalspalte der Tabelle, welche 
die aus den Versuchen berechneten Werthe von / enthält , ist 
ersichtlich , dass die Formel auf Werthe für die Lichtintensität 
fflhrt, die nichts weniger als gleich sind, sondern von 0,013 bis 
0,019 varüren. 

Fassen wir die Ergebnisse unserer Versuche zusammen, so 
glauben wir folgende Schlüsse daraus ziehen zu können : 

1. Die bei der photochemischen Zersetzung des Chlorwas- 
sers gebildeten Producte flben eine Rückwirknng aof die Grösse 
der ursprünglichen Verwandtschaft des Chlors aus. 

2 . Die wasserzersetzende Wirkung des Chlors ist aus diesem 
Qmnde weder der Dauer, noch der Intensität der Bestrahlung, 
noch der Stärke des Chlorwassers proportional. 

Da hier also die photoohemische Wirkung des Lichtes von 
einer gleichzeitigen Verftndernng der Verwandtschaft begleitet 
ist , die einem unbekannten Gesetze folgt , so würde es ein voll- 
kommen fruchtloses Unternehmen sein, das Gesetz der chemi- 
schen Wirkung des Lichtes aus der Insolation des Ohlorwasaers 
ableiten zu wollen. Wir haben daher auch schon seit Iftnger als 
einem Jahre jeden Versuch dieser Art aufgegeben und zu einer 
anderen Methode unsere Zuflucht genommen , durch die es uns 
gelnngen ist, eine Reihe sehr einfacher Beziehungen festzustellen, 
welche das Licht in seiner chemischen Wirkung darbietet. Auf 
das einfache Gesetz, welches diese merkwürdigen Beziehungen 
beherrscht, werden wir in unserer nächsten, diesen Gegenstand 
betreffenden, Abhandlung näher eingehen. 

Heidelberg, den 16ten Augost 1855. 
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Maa&Bbestimmiing der chemischen Wirkangen 

des Lichts*). 

[43] Draper ist der Erste und , so viel uns bekannt ist, der 
Einzige gewesen, welcher nicht ohne Erfolg versucht hat, die 
chemischen Wirkungen des Lichts auf ein vergleichbares Maass 
zurückzufüliren. Eine Beschreibung des von ihm zu diesem 
Zwecke angegebenen liisti uinentes , welches er Tithonometer 
genannt hat, erschien im Jahre 1843 in dem Lo)idon, Edinh. 
and Dublin. PJiiloa. Magazine, T. XXIII, p. 401. Wenn- 
gleich daü dort beschriebene Instrument nur auf die Dauer 
weniger Minuten unter sich vergleichbare Messungen zulässt, 
und hau]) t sächlich wohl aus diesem Grunde von den Physikern 
fast ganz uhI k achtet geblieben ist, so gebührt doch Hrn. Draper 
das grosse Verdienst, auf directe Beobachtungen mit einem so 
unvollkommenen Instrumente gestützt , bereits einige der wich- 
tigsten Bezieliungen der chemischen Strahlen riclitig erkannt zu 
haben. Er wandte zu seinen Versuchen über chlorhaltiger Balz- 
säure aufgefangenes elektrolytisch erzeugtes Wasserstoffg.is au, 
zu welchem er so viel, durch Diffusion aus der chlorhaltigen 
Flüssigkeit abgeschiedenes, oder durch Elektr(il\ .^e entwickeltes 
Chlor hinzutreten liess, dass das Gemisch nahezu aus gleichen 
Volumen beider Gase bestand und bei der Insolation fast voll- 
ständig verschwand. Die an einer Scala abgelesene Volumcn- 
verminderung , welclie ein solches Gemisch bei der Bestrahlung 
infolfi-e der Bildung der Absorption von Salzsäure erlitt, zeigte 
sich innerhalb kurzer Zeitintervalle der Lichtstärke proportional 
und wurde als photochemisches Maasa benutzt. Allein aligoaehen 
davon» daaa ea bei diesem Veriahren an einem [^J sicheren 

*) Gelesen vor der Royal Society am 20. November 1856. 
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Kennzeichen fehlt, um mit QenMiigkeit den Punkt zu bestimmen, 
wo sich das zur 8alz8äarebildung erforderliche Yerhältniss zwi- 
schen den Gasen hergestellt hat, hängt die Branchbarkeit des 
Ghlorknallgases zu photochemischen Messungen noch Ton ge- 
wissen Bedingungen ab, welche bei dem von Draper benntzton 
Instnimente aneh nieht einmal annfthernd eifBllt werden. 

Die erste nnditlr dieVergleichbarkeitder Maassbestimmnngen 
nnerlfissliohste dieser Bedingungen betrifft die völlig eonstanto 
Zusammensetzung der Gasmischung. Wenn ein Gas J, dessmi 
Absorptionscoöffieient a ist, mit einem Gase Ix , dessen Ab- 
sorptionseoöfficienton wir mit bezeichnen wollen, in einem 
solchen Yerhältniss geopscht ist, dass in der Volnmenelnheit « 
Volumina von Jf und Yolnmina von /| enthalten sind , und 
wenn dieses Gemenge durch eine Flflssigkeit strömt, so Ändert 
sich seine Znsammensetzung nach einem complicirten Gesetz bis 
zu dem Augenblicke, wo die von der Flflssigkeit aufgenommenen 
Gase x> und r] in dem Yerhältniss von ac zu a| zu einander 
stehen. Wird das Gasgemenge über der Flüssigkeit aufbewahrt, 

Oft? 

ehe sich das Yerhältniss darin hergestellt hat, so mnss es 

durch Anstanscli seiner (icmüngthoile eine stetige Verändernng 
der Ziisammensetzimg erleiden, die je nach dem Volumtn der 
Flüssigkeit und des freien und absorbirten Gaseseine wechselnde 
ist. Bei der erwähnten Methode , deren sich 7)raper zur Dar- 
stellunsr seines sensitiven Gasgemisches bedient, sind aber die 
Erfordernisse zur Herstellung des, ein solches statisches Gleich- 

gewieht bedingenden Yerhältnisses nieht einmal annähernd 

erfüllt, so dass schon aus diesem Grunde auf eine Yergleichbar- 
keit der Tithonometerangaben nicht zu rechnen ist. 

Eine andere Quelle noch viel grösserer Irrthflmer liegt in 
den DmckTerindernngen, welche die Flflssigkeit und das dar- 
Aber befindlidiie Gasgemisch während der Dauer [45] der Be- 
obachtungen erieidet Das letztere muss den Drucklnde- 
mngen entsprechend ans der Flflssigkeit entweichen und, da es 
tn der FiflMigkeit anders zusammengesetzt ist als über der- 
selben, nofhwendiger Weise bewirken, dass sich das Yerhältniss 
des Chlors zum Wasserstoff ändert, wodurch jede üebereinstim- 
mung in den Angaben des Instrumentes schon nach Yerlauf 
weniger Ifinnten anfhOrt. 

Da wir aus diesen Gründen auf die von Draper vorgeschla- 
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gene Beobachtnngsmethode lutben verssichten mUsseiij so bot sich 
nns znnftcbst die Aufgabe datj ein anderes Yerfabren 2a Sachen, 
bei dem jene Fehlerquellen aasgesohlossen sind. Zar Ldsnng 
dieser Aufgabe haben wir uns gendthigt gesehen , in einer zeit- 
raubenden und an Schwierigkeiten flberreichen Vorarbeit alle 
Umstände zu erforschen , welche auf die Verbindungsfähigkeit 
eines Gemenges von Chlor und Wasserstoff von Einfiuss sein 
können. Dazu bedurften wir als senslÖTen Mittels eines chemisch 
reinen Qemisebes Ton Chlor und Wasserstoff, dessen Gemeng- 
theile auf das sehärftte dem Volumenverhflitniss von 1 : 1 ent- 
sprechend gemengt sind. Die Herstellung eines solchen Ge- 
misches musste daher nnsere Aufmerksamkeit zuerst in Anspruch 
nehmen. Unter den Wegen , welche in dieser Beziehung sich 
darboten, schien die Elektrolyse wässriger Salzsäure am wenig- 
sten Hoffnung auf Erfolg zu bieten , da Draper in seiner Ab- 
handlung ausdrücklich hervorhebt, dass diese Säure, wie lange 
man auch den Strom auf sie einwirken bisse, niemals ein Ge- 
misch von gleichen Volumen Chlor und Wasserstoff liefere. 
Eine Keilie sorgfältiger Versuehc hat uns indessen die un- 
zweifelhafte Gewissheit verschaft't, dass die Behauptung l)rapef)ä 
auf einem li iihuiiic beruht . indem das elektrolytische Chlor- 
knallgas nicht nur ganz genau aus gleichen Volumen Wasser- 
stoff und Chlor besteht, sondern auch von Sauerstoff und allen 
Chloroxydationsstufen, welche bei der Elektrolyse durch secun- 
däre Action hät ten entstehen und dasselbe verunreinigen können, 
gänzlich frei ist. 

Da die Ausführbarkeit genauer photochemisclier Messungen 
[46] allein auf dieser Thatsache beruht, so halten wir eine 
nähere Mittheilung der von uns angestellten darauf bezUgUcheu 
Versuche für unerljlsslich. 

Lässt man den Strom vou drei bis vier gewühnlichen Kohlen- 
zinkelementen aus Koliienpolen durch Salzsäure von ungeföhr 
1,148 spec. Gewichte treten, so wird zuerst fast alles an der 
Anode tntwickelte Chlor von der Flüssigkeit vprsdiluckt. Mit 
der immer intensiver werdenden Färbung der Flüssigkeit sieht 
man die Chlorent Wickelung fortwährend sich steigern, bis je 
nach der Stärke des Gns^tromes und der Menge der angewandten 
Salzsrnire mehr oder weniger rasch ein Zeitpunkt erreicht wird, 
wo ein statisches Gleichgewicht zwischen den absorbirton und 
frei in der Flüssigkeit aufsteigenden Gasen eintieti eten ist. Von 
diesem Zeitpunkt an bleibt die Zusammensetzung des freien und 
absorbirteu Gases coustant, so lauge die Temperatur und der 
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Druck nicht wechselt oder der Salzsäuregelialt der elektro- 
lyairten Flüssigkeit noch nicht zu sehr erschöpft ist. Während 
die Zusammensetzung des absorbirten Gasgemisohes fOr jede 
Temperatur eine andere ist, bleibt die Zasammeasetznng des 
jfreien Gases für jede Temperatur dieselbe, vorausgesetzt, dass 
der Zustand des statischen Gleichgewiclits bestehen bleibt und 
nicht durch Veränderungen des Druckes und der Temperatur 
während der Dauer der Durchströmung gestört wird. Nach 
dem Eintritte des Gleichgewichts enthält das freie Gas stets ein 
Volumen Clor und ein Volumen Wasserstoff. Diese wichtige, 
völlig in Uebereinstimmnng mit den Absorptionsgesetzen stehende 
Thatsache ergiebt sich ans folgenden Analysen , zn denen elek- 
trolytisehes Gblorknallgas verwandt wurde, das bei verschie- 
denen Stromstärken mit Eohlenpolen nnd Platinpolen von 
wechselnder Grösse entwickelt war. Um das zur Analyse be- 
stimmte Gasgemenge genan abzumessen , Hessen wir es im ge- 
trockneten Zustande durch die mit engen Zu- und AbleitungB- . 
röhren versehenen GlasgeflUise Fig. 1 so lange streichen, bis 




Fig. 1. 

alle atmosphärische Luft verdrängt war. Diese Glasgefilsse, von 
denen wir im Verlaufe dieser Untersuchungen [47] noch häufig 
Gebrauch gemacht haben , bestehen aus einem dickwandigen, 
aussen geschwärzten Glascylinder, dessen offene Enden durch 
zwei sorgfältig aufgeschliffene Glasplatten geschlossen werden 
können nnd der seitlich mit zwei eingeschUffenen Glasröhren ver- 
sehen ist. Um die Glasplatten chlordicht auftukitten , legt man 
zu einem dflnnen Faden ausgerolltes weisses Wachs anf die ab- 
geschliffenen Ränder des Cylinders und presst die Platten 
mittels der Schrauben aaa gegen dieselben. Nach Beobach- 
tung des Barometerstandes und der während des Durchleitens 
constant erhaltenen Temperatur wurden die Kautschukverbin- 



Digitized by Google 



26 Bunsen und ü. £. ßoscoe. 

dnBgen des mit Gas gefüllten Gefässes durch geeignete Klemm- 
sehrauben yerschlossen , und eine derselben nnmittelbar darauf 
wieder unter JodkalinmlOsnng geöffnet, wobei die Lösung so- 
gleich in das Geföss emporstieg und sich eine dem Chlorinhalte 
desselben äquivalente Jodmenge ausschied. Durch iodometrisohe 
Titrirung dieses auageaobiedenen Jods erhielten wir das zu be- 
stimmende Ohlorvolumen. Dieses Volumen vom Gesammtrolu- 
men des im GlasgefUsse enthaltenen Gasgemenges abgesogen, 
gab das gesuehte Volumen des Wasserstoä. 

Nennt man a die Jodmenge in Grammen , welche in einem 
Bflrettengrade enthalten ist, n die Zahl der Maassflaschen yoU 
schwefliger Säure, welche zur yölligen EntfUrbung der jod- 
haltigen Flttssigkeit nöthig sind, t die Zahl der Bttrettengrade, 
wel<Äe eine Haassflasehe sehwef liger Sfture zu ihrer Zerstörung 
bedarf und ^ die Zahl der Bflrettengrade , welche der ndt » 
Cylindem schwefliger Sfture enterbten Jodl9sung bis zum Er- 
scheinen der blauen Fftrbung hinzugesetst werden müssen, und 
bezeichnet man mit Gl — 221,87 das Atomgewicht des Chlors, 
mit «/*=: 794,37 das Atomgewicht des Jods und mit « = 2,45307 
das spedfisehe Gewicht des Ohlorgases, so ist das in dem Glas- 
gefässe enthaltene in Kubikcentimetem ausgedruckte Ohlor- 
volumen bei 0** und 0,76 Barometerstand 

iA\ 773 Cl . ^ 

48 Betrug bei dem Verschliessea des Glasgefässes der 
Barometerstand P, die Temperatur T, und der in Cubik- 
centimetern ausgedruckte RaumiDhalt des Olasg^efässes C, so er- 
giebt sich das sresammte zur Titrirung verwandte, auf 0*^0. imd 
0^,76 reducirte üasvoiumen ebenfalls in Gabikceutimetern zu 

(2) ci = 



(l + 0,00366 T] X 0,76 

Zieht man tou diesem das durch Titrirung gefundene 
Chlorvolnm c ab, so erhfilt man das Volumen des dem Ohlorgase 
beigemengten Wasserstoffes. Die Besultate der auf diese Art 
ausgeftthrten Versuche sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt. • 
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[51] Die Versnche zeigen, dass die 2 bis 21 Stunden im 
Dunkeln aufbewahrten Midchun^en nur ungefähr 1 bis 1 J Pro- 
cent ihres Chlorgehaltri verloren. Dif Wertlie in der letzten 
und vorletzten Vertiealeolumne der Taljcllo können daher keinen 
Zweifel darüber lassen , dass das elektrolytischu ( hlorknallgas 
bei Auaschlnss des Lichts unverändert bleibt und dass, wenn 
selbst die gcfiindonen kleinen ünterschi^Hje nicht auf Bco^i;it li- 
tnngsfehlern allein beruhen sollten , der Kinfluss derselben auf 
die photochemisclten Mes^imc'cn so vorschwindend klein ist, 
dass er ohne NMchtheil vernachlässigt werden kann 

Nachdem wir uns duich diese Versuche überzeugt, dass die 
Elektrolyse der S.ilzsäim' ein einfaches und sicheres Mittel dar- 
bietet, um ein im Dunkeln unveränderliches, blos im Lichte 
sensitives Chlorgemisch von vollkommen constanter Zusammen- 
setzung mit Leichtigkeit zu erhalten , kam es nur noch darauf 
an, die verschiedenen Einflüsse, welche die Wirkungen dos 
Lichts anf dieses Gemisch modificiren können, znm Gegenstande 
einer sorgfältigen Untersuchnng zu machen , um diese Einflüsse 
bei den Maassbestimmnngen dnrch geeignete Mittel ganz zu be- 
seitigen oder mit in Rechnung ziehen zu können. Wir glauben 
indessen unsere Leser mit der An&tthliing der vielen Präliminar-* 
versuche verschonen zu können, die uns endlich zum Ziele ge- 
führt, aber zngleicli auch unsere Geduld Aber ein halbes Jahr 
lang auf die härteste Probe gestellt haben , und gehen sogleich 
zur Betrachtung des Instrumentes dber , mit Hülfe dessen wir 
zuletzt dahin gelangt sind, alle störenden Einflüsse von unseren 
Messungen anszuschliessen und die chemischen Wirkungen des 
Lichts nicht nur anf vergleichbares , sonderki auch , wie wir in 
einer späteren Abhandlung zeigen werden, auf absolutes Haass 
zurückzuführen. 

Die Einrichtung des Instruments ist folgende. 

Das vor der Lampe geblasene Gefiiss a Fig. 2 (s. nächste Seite), 
welches zur Elektrolyse der Salzsäure dient, enthält zwei 
Elektroden, welche vermittelst der durch das Glas geschmolzenen 
Platindrähte hh mit den Polen einer drei- bis vierpaarigen [62] 
Kohlenzinkkette C verbunden sind. Zwischen diesem Gefäss a 
und der Säule C ist der Gyrotrop D eingeschaltet, der dazu 
dient, jederzeit einen grossen Leitungswiderstand in den 
SchHessungsbogen einschalten zu k((nnen, was am einfachsten 
in der Weise geschieht ^ dass man durch Umlegung der Wippe 
die kleine, nur äusserst schwach angesäuertes Wasser enthal- 
tende Zersetzungszelle d einschaltet Durch Ein- und Aus- 
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schalten dieser Zeile 
hat man es ganz in 
seiner Gewalt, die Gas- 
entwickelung in dem 
Gefäss a zu jeder Zeit 
auf ein Maximum oder 
Minimum zu bringen. 
Das durch den Strom 
entwickelte Chlorknall- 
gas gelangt durch eine 
wohl eingeschliffene, 
ausserdem noch ver- 
mittelst einer Wasser- 
schicht in dem Gefäss- 
chen g von dem Luft- 
zutritt abgesperrte 
Röhre y* zu dem kleinen 
etwas Wasser enthal- 
tenden Waschapparat 
w, um von da die mit 
dem Glashahn h ver- 
sehene Röhre zu durch- 
strömen. Zwischen die 
Mündung dieser Röhre 
und das horizontal lie- 
gende Scalenrohr k ist 
das Insolationsgefäss t, 
welches ungefähr 2 bis 
3 ccm Wasser ent- 
hält und , so weit das 
Wasser reicht , von 
aussen geschwärzt ist, 
mit luftdicht einge- 
schliffenem Verschluss 
eingeschaltet, so dass 
das Gas bei geöffnetem 
Hahn h das Wasser des 
Insolationsgefslsses 
dann die Röhre der 
Scale k und endlich das 
Sperrwasser der Scale 
im kleinen Gefässe / 
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(lurchströmt , von wo es durch ein vulkanisirtcs Kautschiikrohr 
in <las mit Holzkohle und zwischengestreutem Kaiihydr&t gefüllte 
CondoDi-^Htionsgefäss E geleitet wird. 

Lässt man das Gas durch dvn Apparat strömen, so werden 
die in a, i und / beündlichen Flüssigkeiten nach und nach 
gesättigt. Die Znsammensetzung des freien Gases wird dadurch 
Anfangs bedeutend verändert, aber in dem Maasse immer we- 
iiisrer, als die Absorption sich dem statischen Oleichgewichto 
mehr und mehr nähert. Ist dieRcs Oleicliuewiclit endlich crroieht, 
so bleibt die Zusammenset/unc,' des freien Gases constant und 
entspricht genau einer Mischung von gleichen Volumen Chlor 
und Wasserstott . 

[53] Das Gas befindet sich in den verschiedenen Theilen 
des Apparates unter einem verschiedenen Drucke ; an den Kohlen- 
polen trägt es den Druck der Flüssigkeitssäulen in a, i und / ; 
bei f den Druck der Flüssigkeitssänlen in ij l\ bei h den 
Druck der Flüssigkeitssänlen in i und und im Insel ations- 
gefässe und der Scalenröhre endlich nur den Druck der Flttssig- 
keitssäule in /. Jede Aendemug des Druckes in diesen ver- 
schiedenen Theilen des Apparates wflrde eine Aendening in der 
Zusammensetzung des freien Gaaea znr Folge haben und zur 
Wiedeitierstellung des Sättigungspunktes ein längeres Durch- 
leiten nöthig machen. Daher muss der Druck nicht nur während 
der Beobachtungen, wie es die Einrichtung des Apparates mit 
sieh bringt, sondern auch in den Zeiten, welche zwischen ein- 
zelnen VerBuchsreihen verfliessen, constant erhalten werden. 
Um dies zu bewerkstelligen, verfilhrt man auf folgende Weise: 
Sobald das zu den Beobaohtungen bestimmte Gasvolumen durch 
den Olashahn h abgesperrt ist, wodurch sich der Dmck in keinem 
Theile des Instruments fladert, schwächt man durch Umlegen 
der Wippe des Gyrotropen den Strom so viel , dass in der Zer- 
setsungszelle a nur eine ganz schwache Gasentwickelung statt- 
findet. Um dem entwickelten Gase, welches nicht mehr durch 
den Hahn h entweichen kann, und dazu bestimmt ist, die 
FlIiBsigkeiten in w und a Tollkommen unter denselben Verhält- 
nissen SU erhalten, unter denen sie sich bei dem anftnglichen 
Durchleiten des Gases befanden, einen Ausweg zu Tcrschaffen, 
ist bei m ein kleines mit Wasser geftUltes II anometenohr an- 
geschmolzen, durch welches das Gas austritt und durch die 
unter Wasser mundende Bdhre in die Flasche F gelangt.* 
Diese Flasche JP, aus der das Gas in den Gondensationsapparat G 
durch eine KautschnkrOhre abgeleitet wird, dient als Druck- 
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regulato!-. Um das im Insolationsgefässe befindliche Gas vor 
jeder Volumenveränderung durch äussere Erwärmung zu be- 
wahren , die von der Lichtquelle oder dem Körper des Be- 
obachters ausgehen kann, bedienten wir uns verschiedener Vor- 
richtungen, auf die wir bei den zur Prüfung [54] des Apparates 
angestellten Versuchen ausführlicher zurückkommen werden. 
In der Zeiclinung der Fig. 2 ist der Deutlichkeit wegen nur ein 
Theil dieser Vorrichtungen angegeben , nämlich der Schirm jL, 
die Convexlinse M und der mit Wasser gefüllte durch Spiegel- 
platten geschlossene Cylinder iV. Ausserdem wurde noch bei 



gegen das Röhrenende /andrückt; an seinem oberen Ende ist 
das Gefäss a mit Wasser umgeben, um einer Erhitzung der ein- 
geschmolzenen Platindrähte bei dem Hiodurchleiten des Stromes 
Yorznbengen. Man leitet nnn mitteist der Gyrotropenwippe den 
ungeschwäcliten Strom von 3 bis 4 Zinkelementen dnrch die 
Salzsäure. Es entwickelt sich sogleich ein rascher Gasstrom, 
der je nach der Einsenknng der im Dmckregnlator befindlichen 
Röhre p zwei Wege gehen kann. Taucht die Röhre p so tief 
unter Wasser, dass die Summe der Dmcksünlen rr und 
grösser ist wie die Summe der Drucksftulen in t und so 




allen Beobachtungen der 
doppelteMetailschirmFig.3, 
von dem wir weiter unten 
noch zu reden haben, ein- 
geschaltet. 



Die Füllung des Appa- 
rates geschieht auf folgende 
Weise : Das mit Salzsäure 
von 1 . 1 IS spec. Gewicht ge- 
füllte Entwickelungsgefassa 
wird mit seinem Halse auf 
das eingeschliffene lAde der 
Kiihre f gesteckt, nachdem 
zuvor das Waschgeföss m?, 
das Insolationsgefäss i und 
das Absperrungsgefäss / 
mit der nöthigen Menge 
Wasser versehen worden 
sind. Das Geföss a taucht 
mit seinem unteren Theile in 
Quecksilber , welches als 
Feder wirkt und dasselbe 
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nimmt äm Gas bei o^eöffuetem Hahn // den Weg f wh ikl in das 
Condensationsgefiiäs E. Zieht man dagegen die Glasröhre /?, 
welche durch eine luftdicht schliessende Kautschukröhre t im 
Halse des liegulators i'' vorschiebbar ist, so weit empor, dass 
die Summe der Waaserllöhe rr und vv kleiner ist als die Summe 
der Wassersäulen in i und l, so nimmt der Gasstrom den 
We^fmvvrr in das Condensationsgefltes G. Man giebt nun 
der Köhre p des Drnckregalators F eine solche Stellung , dasB 
die kleinste Yerschiebaog nftch oben oder unten hinreicht, am 
den Gasstrom den einen oder den [55] anderen Weg gehen zu 
lassen. Um bei der Füllung mit dem elektrolyüsehen Chlor- 
knallgas alle Luft aus dem Apparate zu entfernen und das sta- 
tische Gleichgewicht zwischen dem absorbirten und freien Gase 
herzustellen, Usst man anfangs den Gasstrom abwechselnd beide 
Wege gehen. 

Will man den auf diese Art von Luft befreiten, mit Ohlor 
knallgas gefüllten Apparat zu Beobachtungen benutzen, so wird 
der Hahn A gesehlossen und die Verminderung des abgesperrten 
GaSTolnmens während der Bestrahlung des Insolationsgefässes 
{ an dem Stande der Flllssigkeit in der horisontal liegenden 
kalibrirten Sealenröhre ss gemessen. 

Da man, wie wir weiter unten sehen werden, nm das in den 
verschiedenen Apparattheilen enthaltene , kanm 6 bis 8 Gramm 
betragende Wasser vollkommen zu sättigen, nicht weniger als 
6 bis 10 Litres elektrolytisches Ghlorknallgas sn entwickeln hat, 
80 werden die PlatindrAhte der Kohlenpole im Entwickelnngs- 
geftsse a so schnell vom Chlor zerstört, dass dieser Theil des 
Apparates schon nach zwei- bis dreitägigem Gebrauche er- 
neuert werden muss. Die dadurch in den Versachen nnanf hOr- 
lich herbeigeführten Unterbrechungen sind nm so lästiger und 
zeitraubender, als zur ursprüngliche Sättigung der Sperr- 
flftssigkeiten ein 3 bis 6 Tage langes Hindurchleiten des elektro- 
lytisehen Gases erforderlich ist. Nach vielen vergeblichen Ver- 
snchen ist es uns endlich gelungen , diesem üebelstande durch 
Eohlenpole von folgender Einrichtnng abzuhelfen: 

Man schneidet ans dem Eohlencylinder eines längere Zeit 
im Gebrauch gewesenen Kohlenzinkelements kleine Kohlenstäbe 
oder Platten, die man anhaltend mit Kdnigswasser auskocht 
und nach Entfernung der Säure so lange in einem Strome Chlor- 
gas auf das heftigste glüht, bis keine Sublimation von Chlor- 
eisen und anderen Chlorverbindungen mehr bemerkbar ist. Hit 
diesen Kohlenplatten verbindet man die Znleitnngsdrähte von 

OBtwald's KUvsiker. 64. 3 
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Platin auf die Art, dass man mit einer Nähnadel Löcher in die 
Kohlen bolut und darin den, der besseren Hfirtimg wegen durch 
Hämmern zugespitzten, mit einer Flachzange gefassten [56] 
Platin diaht durch starkes Kin/ wänden befestigt, lieber die 
Drillite steckt man einen iiu^ einer t ihisrrihre vor der Lampe 
uiisjrezoprenen hohlen Glasfadeii, den man znniichstan der Rtelle, 
wo er tlen aus der Kohle bervorlretendeu Draht uragiebt , vor 
der Lampe erweicht und mittelst einer Pincette zu einem Glas- 
knopf verdickt, der die Kohlenoberfläche um den Platindraht 
herum bedeckt. Zieht man den um den Draht liegenden Glas- 
faden langsam von unten bis zu seinem oberen offenen Ende hin 
durch die Flamme , so schmilzt er ohne Unterbrechung um das 
Platin an und bildet einen emailleartigen Ueberzug, durch 
welchen jede Einwirkung des Chlors abgehalten wird. Fig. 4 
. giebt die Abbildung eines solchen Pols. Um auch von 
/ den in der Kohle steckenden Spitzen der Drähte den 
/ Ohlorzutritt abzuhalten, genügt es, den oberen Theil 
I der Kohlen zu erhitzen und mit etwas Wachs zu im- 
I prägniren. Gebraucht man die Vorsicht, die Dr&bte, 
i wie es a Fig. 2 zeigt , hoch oben im Halse von a BO 
I einzuschmelzen, dass die Salzsäure des Entwickelungs- 
geftsses das obere nicht emaillirte Ende desselben nie- 
mals berührt, so hat man bei längerem anhaltenden 
Gebrauch des Instrumentes eine Zerstörung der Elek- 
troden nicht zu bef&rchten. Eine andere sehr zu be* 
achtende Vorsichtsmaassregei, deren wir an dieser 8teUe 
Erwfthnnng thnn mllssen , besteht darin, dass man die 

iEohlenpole niemals mit dem freien Gase des Ent- 
wickelnngsgefltoses in Berahmng kommen llsst Die 
anf die oben angegebene Weise präparirte Kohle ver- 
hält sich nftmlieh gegen Ohlorknallgas wie Platin- 
schwamm gegen Sanerstoffknallgas. Wir haben im 
Verlaufe unserer Untersuchungen Fälle beobachtet, 
Fig. 4. <wo sich die katalytische Wirkung der Kohle auf die 
Chlormischung bis zur Entflammung derselben steigerte 
und der Apparat durch eine heftige Explosion zertrflmmert 
wurde. 

Die Beobachtungen an der Scale können ohne allen Naek- 
theil bei dem schwachen Lichte einer möglichst entfernt stehenden 
Kerzen- oder Lampenflamme ausgeführt werden. 

[57] Folgende Bedingungen, die stets in ihrer Oesammtiieit 
erftUlt sein mflssen, um Tergleichbare photochemische HaaBS- 
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bestimmungen mit Ohlorknallgas zu erhalten, finden sich in dem 
beschriebenen Messinstrnmente vereinigt: 

1 . Das zur Bestrahlung dienende Gas besteht genau ans gleichen 
Volumen Chlor und Wasserstoff. 

2. Es ist frei von jeder fremden Beimischung. 

3. Es kommt in keinem Theile des Apparates mit Kaut- 
schukverbindungen oder anderen Körpern in Bertthrung, 
die seine Zusammensetzung &ndem kdnnten. 

4. Da der Querschnitt des zur Aufnahme der Sperrflüssig- 
keit dienenden GefUsses / Fig. 2 gegen den Querschnitt des 
Beobachtungsrohrs ss sehr gross ist, so findet während der 
ganzen Dauer der Beobachtungen keine merkliche Druck- 
verftnderung statt. 

5. Das statische Gleichgewicht zwischen dem absorbirten und 
nicht absorbirten Gase lilsst sich vollkommen herstellen. 

6. Die Wasserschieht im Qeftsse « ftndert ihre Lage gegen 
das insolirte Gas nicht, so dass die Absorption der bei der 
Bestrahlung gebildeten Salzsäure stets unter denselben 
Verhftitnissen vor sich geht. 

7. Da das Geftss, soweit der von Wasser erfUlte Raum reicht, 
von aussen geschwärzt ist, so kommt das zur Salzsänre- 
absorption dienende Wasser nicht mit Licht in Berflhmng, 
durch welches Salzsäure darin entstehen und das statische 
Gleichgewicht zwischen absorbirtem und freiem Gase ge- 
stört werden wttrde. 

8. Die Masse des Gases, welches während der Dauer der 
BeolTachtungen aus dem Scalenrohre S8 in das Insolations- 
gefitos 4 ohne vorherige Bestrahlung eintritt , ist gegen die 
in • enthaltene Gasmasse verschwindend klein. Bei den 
meisten unserer Versuche betrug sie fär dnen Sealentheil 
nur jj^-ifQ der ganzen insolirten Masse. 

9. Der Einfluss der strahlenden Wärme ist vollkommen he- 
seitigt. 

[58] Kachdem wir die Einrichtung unseres Messinstruments 
erörtert, können wir uns zu den Versuchen wenden, welche wir 
zur Prüifung desselben angestellt haben. 

Die erste Einwirkung des Lichtes auf elektrolytisches Chlor- 
knallgas ist von einer Erscheinung höchst eigenthümlicher Art 
begleitet, welche wir iu einem besonderen Abschnitte uu.serer 
Arbeit unter dem Nameu der photocliemischeu Induction nocli 
auöführliclier zu betrachten liaben werden. Die chemische 
Wirkung tritt nämlich bei voUkommen constant erhaltener 
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Lichtstärke im Momente der ersten Bestrahlung nicht sogleich 
in ihrer vollen StiirkR ein , soudern ist anfangs verschwindend 
oder nahe verscliwiuiieuii klein , steigert sich dann allmählich 
und erreicht erst nach einer namhaften Zeit ein Maximum , auf 
dem sie sich constant erhält. Der folgende Versuch zeigt dies 
Anwachäen der ursprUngUcheii Wirkung: 



Versuchsreihe III. 

Wirkuug 

Zeit in Hinuteo Corr. Ablesung je 1 Hinute 



0 


100,0 




1 


100,5 


0,5 


2 


102,1 


1,6 


3 


102,6 


0,5 


4 


103,2 


0,6 


5 


105,3 


2,1 


6 


119,9 


14,6 


7 


139,1 


29,2 


8 


170,2 


3M 


9 


200,6 


30,4 



In der ersten Minute war mithin die V^rknng nur 0, 5, nach 
8 Minuten, von wo an sie eonstant blieb, betrag sie 31,1. 

Dieselbe Steigerui^ in der Yerbindungsfähigkeit Ton Chlor 
und Wasserstoff wiederholt sich, wenn auf eine schw|0here Be- 
strahlung plötzlich eine stärkere folgt. 

In diesem Verhalten des Lichtes ist der Weg yorgezeichnet, 
der bei Maassbestimmungen chemisch wirkender Strahlen ein- 
ssuhalten ist. Man benutzt die Messungen niemals [59] eher, als 
bis die Differenzen der einzelnen aufeinander folgenden Ab- 
lesungen constant geworden sind. Um nach der Constanz der 
Differenzen die Zuverlässigkeit der Versuche beurtheilen zu 
können und sich von den kleinen Schwankungen im Gange des 
Instrumentes soviel als möglich unabhängig zu machen, reicht 
es liist immer hin. jede Minute eine Ablesung zu vollfithren und 
aus 0 bis 12 solcher Ablesunoren das Mittel zu nehmen. 

Aiit diese Weise erhiilL muii z. B. aus den nachstehenden 
Ablesungen folgende Mittelwerthe. 
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Versuchareih e IV. 



Zeit. 



Lichtwirkung Mittolwerth 
Corr. Ablesung. in 1 Minute, aus 3 Beobacht. 



0 
1 
2 

a 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 



226.1 14,2 

237.2 n,t 



211,9 13,1 / 13,50 



251,4 14,2 13,35 



266,1 14,7 J 



104.2 2,1 

107.3 3,1 
U3,5 6,2 
125,0 11,5 

135.4 10,4 
145,9 10,5 
159,3 13,4) 



172,5 13,2 V 13,23 



185,6 13,1 I 

198,8 13,2 



102,1 



Das Mittel aus den gefundenen drei MUtelwerthen ist 13,36 
mit folgenden Abweichungen ; 



[60] Man flieht ans diesen Zahlen, dass sieh durch eine 
solche Gombination mehrerer Beobachtungen die kleinen Beobaoh- 
tangsfehler , welche zum grossen Theil von capillaren Wider- 
ständen der Fillssigkeit im Beobachtnngsrohre herrtlhren, in 
befriedigender Weise ausgleichen lassen. 

Um die Grenze der Genauigkeit feststellen zu können . bis 
zu welcher die Angaben unseres Instrumentes reichen, schien 
es uns vor Allem wichtig, durch eine Reihe vorläufiger Ver- 
suche zu ermitteln, innerhalb welcher Periode der elektro- 
lytischen Zersetzung die wässrige .Salzsäure noch ein Gas von 
o^leichhleibender Empfindlichkeit liefern kann, und welche Um- 
stände auf die Herstellung des statischen (ileichgewichts zwischen 
den freien und aV)s«iibirten Gasen in den Flüssigkeiten des In- 
strumentes von Eiuüuss sind. 



Gefunden. 



Mittel. 

13,36 

13,36 



Abweichung y. Mittel. 



13,23 
13,50 
13,35 



4- 0,13 
— 0,14 
+ 0,01 
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Wir bedurften zn diesen Versuchen einer anf längere Zeit 
constant bleibenden Lichtquelle , die wir uns bei diesen ersten 
Messimg-en dnrcli eine Tjeiirlitirasflamme , deren Dimensionen 
genau gleicli erhallen wurden, verschaüt liaben. Zur Erzeiifrung 
dieser Flamme wurde ein Sroff<=^rhpr Rrenner benutzt , dessen 
gläserner Schornstein mit einer auf^^eätzten Millimetertheüung 
versehen war , an der die Flamme zur Vermeidung der Paral- 
laxe mit einem Kathetometerfemrohr auf gleicher Hölie ein- 
gestellt erhalten wurde. 

Die Menge der chemischen Strahlen , welche eine Flamme 
ausgiebt, hängt von ihrer Lichtstärke und von ihren Dimen- 
Bionen ab. Von dem Einflüsse der FlammendimensioDen haben 
wir uns dadurch unabhängig gemacht , dass wir den grössten 
Theii des Lichts durch einen Schirm abblendeten und nur einen 
Ausschnitt des am hellsten leuchtenden Flammenmantels als 
Lichtquelle benutzten. Um auch die Lichtstärke so viel als 
möglich constant zu erhalten , haben wir für den bei unseren 
Versnehen benutzten ^Sco^^'schen Brenner diejenige Höhe der 
Flamme ansgemittelt , bei welcher die grössten Unterschiede in 
den Flammendimensionen den kleinsten Unterschieden in der 
Lichtstärke der chemischen Strahlen entsprechen. Bei den fol- 
genden , zu diesem [61] Zwecke angestellten Versnehen vnrde 
die Lichtintensität eines und desselben Ausschnittes ans dem 
leuchtendsten Theile des Kegels bei yerschiedenen Flammen- 
höhen mit nnserem Instrumente gemessen. 

Die erste Horizontalspalte der folgenden Tabelle giebt die 
Höhe der Flamme , an der Millimetertheilnng des gläsernen 
Lampenschomsteins gemessen ; die folgenden Horizontalcolnmnen 
enthalten die diesen Flammenhöhen entsprechenden ehemischen 
Wirkungen, welche von einem gleich grossen Ausschnitt des 
leuchtendsten Flammenmantels ausgehen. 



Versuchsreihe V. 



Flammcnhölie 


82»» 


95min 


110»» 


133mm 


Beobachtete In- , 


1 21,0 


18,77 




9,0 


tensität der j 


1 22,0 


19,17 


i7,:.i 


9,0 


chemischen | 


1 19,0 


17,61 


10,59 


9,0 


Strahlen ' 


[21,0 


19,23 


17,20 


9,0 


Mittlere Intensität 


20,75 


18,69 


16,78 


9,0 



Daraus erhält man folgende Zunahme der chemischen 
Wirkungen in den folgenden Flammenhöhen : 
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Flammen- Intensität d. Differenz d. Diff. d. Lichtstärke 
liühe. cliCLu. Strahl. Höhen. d. ehem. Strahlen. 

130"»» 9,00 

110 16,78 20,0"^™ 7,78 

95 18,69 15,0 1,91 

82 20,75 13,0 2,06 

Man sieht daher, dass bei einer Flamm enhöhe von 95™™ bis 
110°^'" AendeniDgen in der Höhe dos 1 lammenkörpeis die 
kleinsten Acnderung:eu in der IntensitäL der chemischen Strahlen 
entsprechen. Aus diesem Grunde haben wir bei allen Ver- 
suchen , /II denen wir uns des A^co^^'schen Brenners bedienten, 
stets eine Flamme von ungefähr 100™™ Höhe angewandt. Da 
wir im Stande waren, eine solche Flamme bis auf (i Millimeter 
genau eingestellt zu erhalten, und den vorstehenden Versuchen 
znfolge einer Differenz von 1 5 Millimeter [62] eine Aenderung 
v on ungefähr der chemischen Lichtintensität, so würden wir 
uns nur um etwa 4 Proc. der Lichtintensität haben irren können, 
wenn man annimmt, dass niclit noch eine ins Gewicht fallende 
Fehlerquelle durch Schwankungen in der Zusammensetzung des 
Leuchtgases vorhanden war. Dass aber diese Schwankunpren 
bei einem gleichmässig geregelten Fabrikbetriobe, wie ei- iu dem 
Heidelberger Gaswerke während unserer Versuche stattfand, 
keine erheblichen Ungleichheiten in der Liclitstärke des von uns 
benutzten Leuchtgases herbeiführte, ergiebt sich aus der grossen 
üebereinstimmung zwisohon den von uns zu verscluedenen 
Zeiten mit diesem Gase ausgeführten photochemischen Maass- 
bestimmungen , die wir später im Verlaufe dieser Arbeit noch 
weiter mitzutheilen Gelegenheit haben werden. 

Es war nan zunächst zu ermitteln, welchen Einflass die 
Stärke der znr Elektrolyse benatzten Salzsäure sowie des zur 
Zersetzung angewandten Stromes auf die photochemiaohe Be- 
schntfenheit des Oblorknallgases ausübt und welche Zeit des 
Dnrchleitens zur Austreibung der Luft und zur Herstellung des 
statischen Gieichgewiehts zwischen dem freien und absorbirten 
Gase erforderlich ist. 

Um znr Beantwortung dieser Fragen einen Anhaltspunkt zu 
gewinnen, haben wir mehrere Tage lang Ghlorknallgas durch 
unser Instrument geleitet und den Gang desselben zwischen- 
durch beobachtet. Wir erhielten dabei folgende Resultate, die 
sich bei jeder neuenr Fflllnng des Apparates in ähnlicher Weise 
wiederholt haben. 
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[68] 



Versacbsreihe VI. 



Beobachtangen 1. 



Dauer der 
Diirch- 
leitung. 



Wirkung 

für 1' aus 

je i1 Beoh- 
acht. ab- 
geleitet. 



Dauer der 

I)urcli- 
leitung. 



Wirkung 
für 1' aus 
je 12 Beob- 
acht. ab- 
geleitet. 



Beobachtungen 2. 



Dauer der 
Durch- 
leituug. 



Wirkung 
für 1' aus 
je 42 Beob- 
acht. ab- 
geleitet. 



I.Tag. 

9' I 0,00 

15 2,49 
15 I 3,06 



4. Tag. 



3. Tag. 



1»» 



18' 
16 

25 

aii 

31 

39 
19 
19 
29 
20 



5,57 

5,21 
5,36 
5,ül 
4,86 
5,14 
3,32 
2,47 
2,12 
2,43 



30' 

Ih 1 

15 
5 

27 

10 
Ib S 

15 
Ih 8 



9,65 

18,39 
23,()r) 
22,2H 
23,22 
25,63 
19,66 
17,28 

14,60 



11» 
Ib 



1. Tag. 



5' 
35 

33 
5 



0,00 

0,00 

2,08 
2,08 



2. Tag. 



5. Tag. 



1»' 



15' 
2 
2 
2 
2 
2 
2 



26,49 
25,32 
27,19 
26,95 
26,08 
25.87 
27,43 



30' 
20 
15 
0 
10 
35 



5,93 
6,41 
7 40 
8,43 
8,39 
6,60 



3. Tag. 



5' 
10 
30 
15 
20 
15 
10 



9,90 

10,10 
11,52 
12,83 
12,92 
13,64 
13,60 



Ans diesen Yersuclieny bei welchen wir, wie in der Folge 
immer, HCl von 1,148 8peo. Gewicht angewandt haben, ergiebt 
sich Folgendes: 

Nach der ersten Stunde des Durcbleitens war die Wirknng 
0, bis znr zweiten Stunde steigerte sie sich bei den erst am 
dritten Tage fortgesetzten Versuchen auf 5,57, erhielt sich 
während der nAohsten 2|Btttndigen Durohleitung in unverän- 
derter Stärke, and nahm dann bei dem weiteren Dnrchleiten 
wieder bis ungefähr 2,43 ab. 

Duroh Wägnng und Analyse der im Entwickelungagefltose 
Yorhandenen Salzsänre vor und nach dem Dnrchleiten ergab 
sich, dass durch das nnr 1,82 Cnbikcent. Wasser enthaltende, 
nngefUhr 7 Cnbikcent grosse Bestrahlnngsgefilss 3 7 55 Cnbikcent. 
Chlorknallgas gestrdmt waren, und [64] dass der Chlorwasser- 
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stoögehalt der Zersetzungsflflssigkeit sich von 30 Proc. »uf 
20,5 Proc. verrinjs:ert hatte. 

Diese Versuche wurden, nachdem die Salzsäure in der Zer- 
setzungszelle durch neue von 1,148 spec. riewicht ersetzt war, 
am vierten Ta^e fortgesetzt. Schon narli halbstüiidi.srom Durch- 
leiten stiesT die Wirkung auf 9,65, nacli weiterem viertehtttndigen 
Durchleiten auf 23,06, auf welcher Hulie ^^io sich während der 
folj?enden Stunden des Durchleitens constant hielt. Bei weiterem 
Durchleiten nahm sie wieder bis auf 14,6 ab. 

Die Menge des Gases , welche das Insolationsgefäss durch- 
strömt hatte, betrug 25,11 Cubikcent. Der Salzsäuregehalt der 
Zersetzungsflüssigkeit war während der Dauer des Yersaohs von 
30 Proc. auf 21,4 Proc. herabgesunken. 

Bei der Fortsetzung der Versuche am fttnften Tage wurde 
die Salzsäure abermals erneuert. Schon nach viertelstündigem 
Durchleiten trat das Maximum von 26,39 ein, und erhielt sich 
mehrere Tage bei neuem Dnrchleiter) und bei den folgenden Er- 
neuerungen d^r Salzsäure auf derselben Höhe, wobei immer nnr 
ein kurzes Dnrchleiten nöthig war , um dasselbe Mazimnm von 
26,49 wieder zu erreichen. Die Beobachtungen 2 geben ein 
ganz ähnliches Resultat. 

Aus diesen Versuchen und einer grossen Zahl weiterer 
Beobachtungen, die wir beim Gebrauohe unseres Instruments zn 
machen Gelegenheit gehabt haben, lassen sich folgende Schlüsse 
ziehen : 

1 . Wenn der Proeentgehalt an Salzsäure in der Zersetznngs- 
flttssigkeit von 30 Proc. auf ungefähr 23 Proc. herabgesunken 
ist, wird das elektrolytische Ghlorknallgas zn vergleichbaren 
Beobachtungen nnbranchbar. 

2 . Um die ersten constanten Wirkungen zu erhalten, mllssen 
dnroh ein kleines nnr 1,8 g Wasser enthaltendes Insolations- 
gefüss von etwa 7 Cnbikoent. Inhalt mindestens 2000 Cnb&eent. 
Gas geleitet worden sein. 

3. Die Wirkungen steigern sich bei fernerem Dnrchleiten 
endlich bis zn einem ematant bleibenden Maximum y das bei 
den folgenden Dnrchleitnngen nicht mehr fiberschritten [66] 
wird und das bei unserem Apparate erst erreicht vnrde , nach- 
dem durch denselben mehr als 6000 Cnbikcent. Ghlorknallgas 
geströmt waren. 

4. Wenn das Gas nicht zwischendurch längere Zeit mit den 
Flüssigkeiten des Apparates in Bcrflhrnng gelassen wird, so 
muss das Darchleiten mindestens doppelt so lange, als bei den 
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mltgetheilten Verstichen, foitgesetzt werden , um das Maximimi 
der Wirkung und mit diesem einen eonstanten Tergleiohbaren 
Gang des Instniments herbeiznfdhren. 

Ana diesem Verhalten des Chlorknallgases lässt sich schon 
ermessen, wie langwierig nnd zeitraabend die für photoehemische 
Messungen ndthigen Yorbereitangen sind. Alle nnsere Be- 
mflhnngen, schneller den Zeitpunkt herbeiznftihren, bei welchem 
die Angaben des Instruments constant nnd auf die Daner ver- 
gleichbar werden, sind ohne Erfolg gewesen. Noch als am 
mcj^sten praktisch bat sieb nns nach mehijlÜLrigen Erfahrungen 
folgende Fflllnngsmethode des Apparates bewährt: Man beginnt 
die Operation am Morgen und leitet dnrch das mit nngefilhr 
55 Oubikcent. Salzsäure von 1,148 speo. Gewicht gefällte Ent- 
wickelnngsgei&ss a Fig. 2 drei bis vier Standen lang einen 
Strom Yon solcher Stärke , dass in der Seeunde ungeflllir swei 
Gasblasen dnrch den Waschapparat nnd das Insolationsgeftss 
streichen. Nachmittags wird die Säure , welche nngefthr um 
7 Proo. ihres Volumens yerbraucht sein kann, emdnert nnd die- 
selbe Operation, jedoch mit dem Unterschiede wiederholt, dass 
man, wie bei allen späteren Dnrchleitungen, das in der ersten 
Stunde entwickelte Gas nicht dnrch das Insolationsgeftss, son- 
dern den seitlichen W^ m^vp in das Oondensationsgefäss G 
strömen lässt, um die bei dem Einfttllen der Salzsäure in den 
Apparat eingedrungene Luft zuvor zu entfernen. Man flberlässt 
während der Nacht den sorgfältig vor jedem Lichtzutritt ge- 
schützten Apparat bei geschlossenem Hahn sich selbst nnd 
wiederholt dieselben Operationen jeden folgenden Tag, indem 
man von Zeit zu Zeit die Lichtstärke einer, auf ein nnd dieselbe 
Höhe eingestellten föö] Gasflamme bestimmt. Sobald ein con- 
stant bleibender Maxiinuiriwrvth für diese Lichtstärke der 
Flamme sich zeigt, was je iiaek Umständen erst nach dem langen 
Zeiträume von 3 bis (i Tagen, ja bisweilen erst nach 8 bis 
9 Tagen, zu geschehen pflegt, ist der Apparat für den Zeitraum 
mehrerer Monate zu vergleichbaren Beobachtungen brauchbar, 
nnd es bedarf jedesmal nur noch einer kurzen Vorbereitung, 
um ihn für die Zeit eines ganzen Tages zu vergleichbaren Maass- 
bestimmungen herzurichten. Zu diesem Zweck genügt es, das 
Entwickelungsgefäss mit frischer Salzsäure zu füllen und das 
Gas, nachdem es eine Stunde lang bei verschlos.seuem Glashahn 
entwickelt ist , nur -J- bis 1 Stunde durch das lusolationsgefäss 
zu leiten. Sobald man den Glashahn geschlossen, um die 
Beobachtungen zu beginnen, wird die Wippe des Gyrotropeu 
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umgelegt, dunit die Salsaftnre fbrtwfthrend diiToh einen schwachen 
Strom senetst wird* Veraftnmt man diese Vondehtsmaassregel, 
so wird das statische Gleichgewicht der in der Balzsäure di£^- 
dirten Gase sehr bald dadurch gestört, dass an den Kohlenpolen 
eine Contactsverbindnng des freien WasserstofflEi mit dem freien 
Chlor erfolgt. Vor Allem muss das Wasser in den Wasch- 
kügeln und im Insolationsgefäss auf das sorgfältigste vor jedem 
I^uftziitritt geschützt werden. Entfernt man das letztere mir 
weDigc AuLrenblickc aus dem Apparat, so sieht man sich von 
Neuem zu der lästigen Arbeit verurtheilt, 3 bis 6 Tago. hing Gas 
durch (ieu Apparat streichen zu lassen. Schätzt man die Grösse 
der Luttverunreinigung, durch welche die Angaben des Instru- 
ments auf diese Weise schon bis zur völligen Unbrauchbarkeit 
getrübt werden, so gelangt mau zu dem merkwürdigen Kesultat, 
dass ein solcher Luftgehalt nicht ein Billiontel der ganzen Gas- 
masse ausmachen kann. Wir werden später Gelegenheit haben, 
noch ausführlicher auf die Ursachen dieser sonderbaren Er- 
scheinung zurückzukommen; doch mag es schon an dieser Stelle 
nicht unerwähnt bleiben, dass die Entzündlichkeit des auf das 
Maximum der Emptindlichkeit gebrachten Gases in der auf- 
fallendRten 167] Weise gesteigert ist. Eine dünne damit gefüllte 
Glaskugel von der Grösse eines Taubeiieies explodirt fast 
momentan, wenn man sie bei dichtbewölktem Himmel einem ge- 
Öflneten Fenster nähert. Wir haben ^n^nv Theile des Instru- 
ments bei dem Auseinandernehmen in abendlicliem Liebte ex- 
plodiren sehen , w&hrend die Sonne bereits unter den Horizont 
gesunken war. 

Nachdem wir im Vorhergehenden die i'x dingungen erörtert 
und festgestellt haben , welche in Beziehung auf das Chlor- 
gemisch und die Spcrrliüssigkeiten des Apparates erfüllt sein 
müssen , um vergleichbare Maassbestimmungen zu erhalten, 
können wir uns zur Betrachtung der Einflüsse wenden, welche 
die von der Lichtquelle ausgehende strahlende Wärme und die 
während der Bestrahlung des Cblorknallgases erzeugte Ver- 
brennungswftrme auf den Gang des Instruments ausüben. Bei 
einem der zn unseren Versuchen benutzten Bestrablnngsgef^se 
▼erhielt sich der Rauminhalt eines Scalentheils zu dem ge- 
sammten von Ohlorknallgas erfüllten Ranme wie 1:7430. Wenn 
man daher das BestrahlungsgefÄss nur von 0**C. auf 0^,0366 0. 
erhitzt hätte, so würde sich dadurch das Gas um emen Sealen- 
theil vergrössert haben. Unser Instrument ist dalier nicht blos 
ein Pbotometer» sondern zngleicli anch ein selir empfindliches 
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Lnftäienaometer. Daraus erwiehst die Kotiivendigkeit, jede 
finrftnnniig fem zu halten und die Beobaehtnngen an einem 
Orte ananstelleii) wo die Temperatnrsehvanknngen nicht so 
gross sind, dass de an merklichen Beobachtungsfohlem Ver* 
aniassnng geben können. Wir haben die Ei^Uang dieser 
letzteren Bedingung dadurch erreicht, dass wir unsere Versnche 
in einem Zimmer anstellten , dessen Mauerwände den Sonnen* 
strahlen zu keiner Tageszeit ausgesetzt waren und dessen ein- 
ziges Fenster von aussen mit Brettern zugeschlagen war. 

Um andererseits den bei weitem mehr noch zu fürchtenden 
Einfluss der von der benutzten Lichtquelle ausgehenden strah- 
lendeii Wärme zu beseitigen, haben wir, wie schon oben er- 
wähnt, zwisclion das Insolationsgefäss i Fig. 2 ^68 und die 
Lichtquelle noch ciuüD mit Spiegelplatten geschlossenen und mit 
Wasser gefüllten SO bis 90 mm langen Glascylinder N ein- 
geschaltet, den das Licht durchstrahlen muss , ehe es das Inso- 
lationsgeiäbs triflft. Zwischen diesem Wassercylinder und dem 
Insolationsgefäss / ist noch ein blanker doppelter Metallschirm bb 
Fig. 3 angebracht , dessen Apertur mit zwei klaren farblosen 
Glimmerplättchen gedeckt uud mit einer inwendig geschwärzten 
Kapsel c umgeben ist, die zur Aufnahme des Insolationsgeßlsses i 
dient, und durch den ebenfalls inwendig geschwärzten Deckel dj 
dessen seitliche Schlitze o den Schlitzen der Kapsel c ent- 
sprechen , verschlossen werden kann. Die Schlitze verstopft 
man zur Vermeidung von Tempcraturschwaukuugen , die durch 
Liiftstiumungen bedingt werden könnten, mit schwarzer Schaf- 
wolle. Da es von Wichtigkeit ist. die Lichtquelle während der 
Scalenablesung beobachten zu können, so befindet sich in dem 
Deckel der Kapsel eine kleine sti'ohhalmweite Oeifnung /, durch 
welche die Flamme sichtbar ist. Der störende Einfluss der 
strahlenden Wärme wird durch diese Vorrichtung vollkommen 
beseiti,2:t. Denn ftlllt man das Bestralüungsgefäss mit einem für 

lAvht Ii n empfindlichen Gase au. so behauptet der Wasser- 
laden der Scale unveränderlieli srinen Stand , mag das Gas den 
Strahlen einer als Lichtquelle dienenden Flamme ausgesetzt 
werden oder nieht 

Nachdem wir uns diesen Vorsuchen zufolge überzeiie:t halten 
konnten, alle fremden störenden Einflüsse bei den Beobachtungen 
ausc^eschlossen zu haben, blieben uns noch die Fehlerquellen zu 
ermitteln , welche aus den Vorgängen bei der photochemischen 
Action selbst entspringen können. Es bietet sich in dieser Be- 
ziehung eine Erscheinung dar, die eine ganz besondere Beaoh- 
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tung verdient. Verdnnkelt man nämlich, sobald dor Gans' des 
Instruments ein normaler geworden ist. plötzlir Ii das Insolations- 
gefäss, so hört die Wirkung iii bt augenblicklich auf, sondern 
das in dem Momente der Verdunkelung abgelesene Gas- 
volumen 5o sinkt noch nach Ablauf der Zeiten txti • ■ tj, auf 
8^ $2 ■ • 5,1 [69] herab, so dass man für die aufeinander folgenden 
Zeitintervalle — , — t] noch eine Volumenabiitihmc 
*o — -^1 j •'^t — '^2 • " erhält. Die Zeit, in welelier das Instrument . 
nach der Verdunkelung zum Stillstand kommt, ist indessen, wie 
die folgenden bei 20^^,9 0. und 0'^,7497 Barem, angestellten 
Versuche zeigen, eine nur sehr kurze. 



Versuchsreihe VII. 





Versuch T. 






ACit in occ. 


ocaionaoiesung j . 






t 


g 




Sn— St 


Bestrahlt 0" 


241 .1) 




60 




60" 


12,5 


120 


265,5 


60 


12,0 


Verdunkelt ISO 


278,0 


00 


12,5 


190 


279,5 


10 


1,5 


200 


279,7 


10 


0,2 


210 


279,8 


10 


. 0,1 


220 


279,8 


10 


0,0 


230 


279,8 


10 


0,0 


240 


279,8 


10 


0,0 




Versuch II. 






Zeit in See. 


ScaleuablesuDg. 






t 






SQ — Si 


Bestrahlt 0 


293,5 






60 


307,5 


60 


14,0 


Verdunkelt 120 


321,5 


00 


14,0 


130 


323,0 


10 


1,5 


140 


323,3 


10 


0,3 


150 


323,4 


10 


0,1 


160 


323,4 


10 


0,0 


170 


323,4 


10 


0,0 



♦) Die Ablesungen geschahen uu einer wilikürlicheu Scale des 
calibrirten Instruments. Dies ist der Grund, warum die zunehuienden 
Zahlen Argamente fUr die abnehmenden GaSTolnmina sind. 
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Zeit iu See. 
i 

Bestrahlt 0 

30 

Yerdankelt 60 
90 
120 

150 



VerBUch III. 

Öcalenableäuiig. 
$ 

339,5 
322,0 
306,0 

301,0 
300,0 
300,0 



30 17,5 

30 16,0 

30 5,0 

30 1,0 

30 0,0 



Nach Versuch 1 zieht sich das Gasvohimen in den ersten 
10" nach der Verdunkelimg um 1,5 Vol., in den folgenden 10" 
um 0,2 Vol. und in den darauf folgenden 10" nm 0,1 und dann 
später nicht mehr bemerkbar zusammen. 

Nach Yersneh 2 betragt die Znsammenziehnng in den ersten 
10" nach der Verdunkelung 1,5, naeh den folgenden 10" 0,3, 
und endlidi in den folgenden 10" 0,1 Vol., worauf ein stationärer 
Zustand eintritt. 

Nach Versueh 3 nimmt das YoL nach den ersten 30" der 
Verdunkelung um 5,0, naeh den darauf folgenden 30" um 
1,0 Vol. ab, worauf es constant bleibt. 

Diese mit der Lichtstärke wachsenden Nachwirkungen können 
▼on mehreren Ursachen herrflhren: 

Einmal findet bei der langsamen Verbrennung des Chlors 
und Wasserstofb im Bestrahlnngsgefässe eine Wärmeentwicke- 
luDg statt, welche das Gas bis zu derjenigen Temperatur Wq 
erhitzt, bei welcher die durch Strahlung und MittheÜnng ver- 
loren gehende Wärmemenge der durch Verbrennung zngeftthrten 
gleich geworden ist Das Qas im Bestrahlungsgef^s ist daher 
stets Uber die Temperatur des umgebenden Mediums um 
Wq — Wff^ erhitzt. HOrt die Bestrahlung und mit ihr die 
Wärmezufuhr auf, so mnss sich das Gas Ton TF^ auf ab- 
ktlhlen , und die dieser Abkühlung entsprechende Zusammen- 
Ziehung ist es zunächst, ans welcher sich ein Theil jener Nach- 
wirkung erklärt. 

Die zweite Ursache liegt in der Absorption der bei der lang- 
samen Verbrennung des Chlorknallgases gebildeten Salzsäure. 
Zur Verschluckung derselben durch das Wasser [71] des Be- 
strahlungsgefiisses wird eine gewisse Zeit erfordert. Mit der 
Zunahme des zu absorbirenden Gases nimmt auch die Absorption 
zu, und es ist daher einleuchtend , dass sich hier ebenfalls wie 
bei der Wärme von dem Augenblicke an, wo die Salzsaurezufulir 
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der Salzsäureabsorption gleich geworden ist , ein constant blei- 
bender Salzsäuregehalt in dem (lasgemiscLe herstellen muss. 
Hört mit der Verdunkelung die Salzsäurezufuhr auf. so wird der 
constante Salzsäuregehalt ohne Ersatz absorbirt und dadurch 
ebenfalls eine Volumenverminderung bewirkt. 

Endlich ist es noch denkbar, dass die Verbindungsfäkigkeit 
des Chlorknallgases mit der Verdunkelung nicht plötzlich auf- 
hört, sondern dass das Gasgemisch durch Insolation in einen 
Zustand erhöhter Verwandtschaft übero-elit. der noch eine kurze 
Zeit lang nach dem Aufhören der Bestralihnig; fortdauert. 

Da der Gang unseres Instrumentes durch diese EinÜüsse 
möglicherweise nicht unwesentlich gestört werden konnte, so 
haben wir es für uuerlässlich gehalten, das Gewicht der da- 
durch herbeigeführten Fehler durch eine besondere TTnter- 
äuchung zu ermitteln, wobei aich uns folgende drei 1)' ragen zur 
Beantwortung darboten: 

1. Welchen Eintiuss übt die diireli langsame Verbrennung des 
Ohlorknallgases im Bestrahlnngsgefässe erzeugte Wärme 
auf den Gang des Instrumentes aus'? 

2. Inwieweit kann die bei der Bestrahlung gebildete, noch 
nicht vom Wasser verschluckte Salzsäure eine Störung 
herbeiführen ? 

3. Ist die Anwesenheit des Lichts für die Verbindung des 
Chlorknallgases noth wendig oder dauert diese Verbindung 
noch einen kurzen Zeitraum Uber die Dauer der Bestrahlung 
hinaus fort? 

Um diese Fragen zu beantworten , sind wir von folgenden 
BetrachtungOB ausgegangen : Setzt man Chlorknallgas der Be- 
strahlung auS| so steigt anfangs die Temperatur desselben und 
"wird dann von dem Augenblicke an stationär , wo das Gas so 
viel Wärme von dem bei der Insolation [72] langsam ver- 
brennenden Chlor empfängt, als durch Strahlung und Mittheilung 
nach aussen yerloren geht. Die Wärmemenge . welche durch 
diese Chlorverbrennung dem Gasgemisch in der Zeiteinheit zu- 
geführt wird, lässt sich unmittelbar aus den Versuchen finden. 
Kennt man aber die in der Zeiteinheit dem Gemisch zugefiihrte 
Wärmemenge , so braucht man nur noch die in derselben Zeit- 
einheit durch Strahlung und Mittheilung verloren gehende 
Wärme zu berechnen, um eine Gleichung zu erhalten, in welcher 
der Temperatarflberschuss des Chlorknallgases über die Tempe- 
ratur des umgebenden Mediums Wq — durch bekannte 
Grössen ausgedrflckt ist. Nennt man das bei der Bestrahlung 
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unmittelbar vor der Verdunkelung in der ZeiteiuliüiL verbrannte 
Gasvolumeu in Oubikcentimeteru bei II^q Grad und P Druck 
gemessen 53, das spec. Gewicht des Chlors , so beträgt das in 
der Zeiteinheit der Bestrahlung mit Wasserstoff verbundene in 
Grammen ausgedrückte Gewicht Chlor A 



Nennt man ferner die Wäimeinentre, welche bei der Verbrennung 
von lg Chlor mit W.isserätott frei wird, gemessen durch 
die Temperaturerljöhung von 1 g Wasser, 6', so ist die in 
Wärmeeinheiten ausgedrückte Wärmemeiig:e, welche von der in 
der Zeiteinheit verbreuneiiden Chlormenge erzeuprt wird. AO. 

Die in derselben Zeitclnhtit abgeflossene Wärmemem^e lässt 
sich aber auch leiclit berechnen, wenn man die Abkühlungs- 
gescli windigkeit dt-s (4a9es im liostrahlungsgefässe fflr t°C., 
die wir mit a bezuiclmen wollen^ keimt. Um diesen Werth von 
a zu bestimmen , haben wir unser Bestrahlungsgefäss durch ein 
anderes von gleichen Dimensionen ersetzt, durch dessen mit 
elektrolytischem Knallgas gefüllten Raum ein feiner in das Glas 
eingeschmolzener Platiudraht geführt war. Wurde ein schwacher 
Strom durch diesen Draht geleitet, während das Chlorknallgas 
vor dem Einflüsse des Lichts geschützt war, so trat augenblick- 
lich [73] eine VolumvergrÖsserung durch Erwärmung ein, auf 
die bei Unterbrechung des Stromes sogleich eine der eintretenden 
Abkflhlang entsprechende Volumenvermindemng folgte. Beide 
konnten an der Scale des Instruments gemessen werden. Da 
das Gewicht des gläsernen Bestrahlungsgef^ses fast 1000 mftl 
grosser war als das Gewicht des darin enthaltenen Gases , so 
durfte die Erhitzung des Bestrahlungsgefässes selbst, dessen 
Masse zunächst das Medium bildete, in welchem die Abktlhlnng 
Ter sich ging, als versehwindend klein betrachtet werden. 

Mit dieser Vorrichtung wurden die Beobachtnngen zur Be- 
stimmnng Ton a auf folgende Weise ausgeftlhrt: 

Zuerst wurde der Stand ^CJ^ des constant gewordenen Instru- 
ments notirt, das Gas mittels des durch den Strom erwärmten 
Platindrahts bis auf den Stand Wq ausgedehnt, der Strom plötz- 
lich unterbrochen und diejenige Zeit mittelst eines halbe Secnnden 
schlagenden Pendeli gemessen, welche verfloss, bis das Vo- 
lumen Yon auf Wx Termin dert war. Da es sich bei dieser Art 
der Beobachtung nur um die Messung einer Zeit bandelte, die 
verfloss, während der Index ein bestimmtes Sealeninterrall 
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durchlief» so Hess sieh trotz der Sehnelligkeit der Abkflhlung 
noch eine lünlftnglich genaue Beobachtung anaf&hren. Die 

Beobachtungen gaben: 

Yersttchsreibe VUL 



Zelt t^ — tx 



Vers. 1. 


Vers. 2. 


Vers. 3. 


Vers. 4. 


Vers. 5. 


320 


355 


427 


420 


427 


310 


340 


420 


410 


420 


300 


330 


410 


400 


410 


iri 


o;'d 


t?l 


1?2 


in 



Die in den ersten drei Horizontalspalten enthaltenen Scalen- 
ablesnngen können als relative an einer willkürlichen Scale ge« 
messene Temperaturangaben betrachtet werden. 

[74] Der Temperatnrüberschuss des Gases ttber die Tempe-* 
ratar des nmgehenden Mediums betrog daher so den Zeiten 

Nennt man nnn a ^e AbkUhlnngsgeschwindigkeit ftlr die 
thermometrisehe Einheit der Temperatnrdiffereni, so ist 

du 

dl — 

Das Integral dieser Differentialgleichung iät log. nat. w= — at 
+ Const. Nach der Definition von Uq (q ti ist also 
log. nat. Wo = — 0^0 + Const. und log. nat. = = at^ 
4- Const., woraus sich ergiebt 

log. nat. tio — log. nat. u. 

a SS ■' • 

Die nach dieser Formel ans den Beobachtungen berechneten 
Werthe von a sind: 





a. 


Abw. V. Mittel. 


Versucli l 


0,ti30 


— 0,047 


Versuch 2 


0,507 


— 0,1 Uj 


Versnch 3 


0,806 


+ 0,129 


Versuch 4 


0,57S 


— 0,099 


Versuch 5 


0,806 . 


4- 0,129 




0,677. 





Oatwald'i KlMüktr. 94. 
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Die Abweichungen der Versuche untereinander sind zwar be- 
deutend, allein für die Kechnuiig, in welche der Werth a ein- 
geht, sind sie unerheblich, da eine Diti'erenz von 0, 1 I im Werthe 
von a für die zu berechnende Temperatur einem Unterschiede 
von nur einigen Hunderteln eines Centesimalgrades entspricht. 

Ist die Temperaturdiflerenz zwischen dem Gase im Be- 
strahlungsgefäss und dem äusseren Medium im Momente der 
Verdunkelung in Centesimalgraden gemessen ff o — ^^n» 
so ist die Abkählungsgeschwindigkeit unmittelbar nach der 
Verdunkelung a(WQ — W^J. Nennt man femer das in Cnbik- 
centimetern im Momente der Verdankelong gemessene [75] 
Chlorknallgasvolumen Vq , dessen spec. Gewicht s , dessen 
Druck Py dessen Temperatur IFJ^, dessen spec. Wärme bei con- 
stantem Druck mit der des Wassers verglichen c, das Gewicht 
des PUtindrahts im Bestrahlnngsgefässe dessen spec. Wärme 
Ci , so ergiebt sich, wenn man als Wärmeeinheit di€|jenige 
Wärmemenge annimmt, welche 1 Cubikcentimeter Wasser auf 
1^ 0. erhitzt; der bei der Abktthlnng in der Zeiteinheit statt- 
gehabte Temperatnrverlost in Wärmeeinheiten ansgedrflekt 

{ o,76(l+M036>>tr.) • • ^» + ^iP^i^o - Wg. 

Da die durch Verbrennung zuo^eführte der durch Strahlung 
und Mittheilung abgeiührteu Wärmümeuge gleich sein muas, 
so ist 

ji F SC 

77a 0,76(1 +0,00366 2 -^ 

f sc P \ 

^ \TU 0,76 (1 +Ö;ÖÖ3661^) '''^r ^ ^'^^ 

Mau kann, ohne die Grenzen der möglichen Beobachtungsfehler 
zu überschreiten, statt fl -\~ 0,003116 [Fn)auch(l -f- 0,00306 TF'J 
setzen . da sich IV^ von !V„ nur um einige Hundertel Grad C. 
unterscheidet, und erhält dann, wenn man A fär 



2-773. 0,76(1+0,00366 W^) 773-0,76 (1+0,00366 fFJ 

sabstitoirt, = (B l \ + c^p) a{Wo — nnd daraus 

■ar W ^ . 
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Um die S. 45, Versuchsreihe VII, mitgetheilten Versuche zur 
Berechnung von TFq — TF„ benutzen zu kennen , sind die den 
abgelesenen Scalentheilen entsprechenden Gasvolumina des 
IsBolationsgefässeB auf Cabikcentimeter reduoirt und in fol- 
gender Tabelle ansammengestelU: 



[76] VerBnehsreihe IX. 





VvZeUCu X* 






Volumen 


Yolumensbnahme 




1. LUDIKC. 


tu 1 siec. 


fiestranlt 0 o 






4 A 

1 u 


>l 1 AO O O 

4,1 yybo 


U , U U U 1 J / 


(% A 

2 0 




A A A A 1 R, 1 
UjUUUlOl 


VeraonKeit 3 0 


4,loloo 


A A A A i K'1 
U,UDU 10 1 


*i 1 A 

o lu 


>l 1 Q AO O 


A A A A 1 1 Q 

Ü,UUU IIa 


O ZU 


/I 1 QAAQ 


A A A A A 1 ^ 

UjUUUUl Ö 


O Q A 


A 1 QAAA 


A AAAAAfi 

U,UUUUUo 


3 40 


4,18000 


0,000000 


3 50 


4,18000 


0,000000 




VAninAli TT 


• 




Volumen 


Volumenabnahme 




1* VUUlKv* 


in 1 f^AA 


BestraUt o o 






4 A 
1 U 




A AAA1 ?A 

U,UvUl /O 


verannkelt 2 0 


A 1 Q 4 il O 

4,lol4o 


A AAA1 *T<i 

0,00(1170 


A 4 A 

2 10 


A <OAOA 

4|loOoO 


A AAA1 1 O 

U,OOUlla 




4| lo wo 




2 30 


4,18000 


0,000008 


2 40 


4,18000 


0,000000 


2 50 


4,18000 


0,000000 




Versuch III. 






Yolumen 


Volnmenabnahme 


Zeit 


i Onbikc. 


in 1 See. 


Bestrahlt 0' O** 


4,20929 




0 30 


4,19660 


0,000423 


Yerdnnkelt 1 


4,18453 


0,000402 


1 30 


4,18075 


0,000126 


2 


4,18000 


0,000025 


2 30 


4,18000 


0,000000 



4* 
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Die zur Berechnung dieser Versuche erforderlichen Con- 
ätaoten sind : [77] 

«1 := 2,4531 a = 0,677 

8 1,2G12 C = 669,9 

C,= 0,0324 P = 0,7497 

c ;= 0,2114 Tr„ = 20°,9C. 

p s= 0,0120 

Mit HUlfe derselbeB ergaben sich fttr die in der ersten und 
zweiten Hoiizontalspalte der naehfolgenden Tabelle znsammen- 
gestellten Grüsen F« nnd S die in der dritten und yierten 
Horizontalspalte befindlieben Wertbe von A nnd nnd in der 
ftlnften endlich die berechneten Wertbe von TFo — TF„ . 

Versnch I. Versuch II. Versuch III. 

F*o 4,18136 4,18146 4,1845 

S 0,000157 0,000155 0,0004128 

A 0,96859 0,96859 0,96859 

B 0,0003144 0,0003144 0,0003144 

PFo — fFttOSia 0^13 0°,35. 

Diese Resultate zeigen, dass, wenn die photocliemischö Ver- 
brennung des ClilorkiKillLiasea sich von 12 bis 14 Scalentheilen 
in der Minute auf bis 3 5 steigert, die constante Temperatnr 
des insolirten Gases nur um o°.2 0. wäclmt. 

Da nun, wie unsere sp;itereu Beubaclituiigen zeigen, Tempe- 
raturunterschiede von mehreren Graden keinen merklichen Ein- 
fluss auf die Verbindungsfähigkeit dos ('hlorgases ausüben, 
so kann man die erste der oben autgeworfeneu Fragen dahin 
beantworten dass 

1. die infolge der photocLemischen Verbrennung im Be- 
strahlungsgefäss erzeugte Wärme auf die Verbindungs- 
föhigkcit des (^hlorknallgases umi mithin auch auf den ver- 
gleichbaren Gang unseres Instruments keinen bemerkbaren 
Einfluss ausflbt, und dass 

2. in den ersten Paar Secunden nach dem plötzlichen Ueht r- 
gange aus einer Lichtstärke in eine andere Störungen im 
Gange des Instruments eintreten müssen, welche sich jedoch 
nur auf die Dauer der wenigen Secunden beschränken, die 
zur Herstellung einer constanten [78] Temperatoi im Be- 
strahlungsgef^sse erforderlich sind. 

Nachdem wir aus der Verbrennungswärme und der Ab- 
ktlhlongagesehwindigkeit die constante Temperatnr berechnet 
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haben , welehe das Ohlorgemisoh während verschieden starker 
Bestrahlmigen annimmt, lassen sieh nnn aueh die beiden andern 
im Eingange dieser Betracbtongen aufgeworfenen Fragen ieiebt 

beantworten : 

Wir kennen jetzt die Temperatur Wq — Tr%, , um welehe 
das Gasgemisch während der Bestrahlung über die Temperatur 
des nmgebenden Medinms erhitzt ist. Damit ist augleich die 
Volnmenverminderung z/ gegeben, welche das Gas erleidet, 
wenn es sich bei der plötzlichen Verdunkelung yon auf Wf^ 
abkühlt. 

Ist die direct beobaehtete Volumenabnahme dieser be- 
rechneten J gleich , so muss die Zusammenziehnng des Gas- 
gemisches bei der Verdunkelung der Temperaturemiedrigung 
aUein xugeschrieben werden; ist dagegen d^^^ ^ ergiebt 
sieh ausser der durch Abktthlung bewirkten Zusammenziehnng 
J noch eine andere dx — welche in der Absorption der ge- 
bildeten Salzsäure oder in der photochemisehen Nachwirkung 
ihren Grund hat. 

Aus der folgenden Zusammenstellung, welche die berechnete 
und die bei den obigen drei Versuchen beobachtete Volumen- 
abnahme in Procenten des Gesammtvolumens enthält, sieht man, 
dass es sich nur um die erste AltemaliTe handelt, da die Werthe 

— J fast 0 sind und sogar negativ ausfallen. 

-J, J -J 

Versuch i. 0,033 0,042 — 0,009 
Versuch 2. OJJlU 0,042 — 0,008 
Versuchs. 0,108 0,119 — 0,010 

Man kann daraus schliessen: 

1. dass der Salzsänregehalt des Gases während der Be- 
strahlung fast so schnell absorbirt wird als er entsteht, 
und dass daher das bestrahlte Gas nur verschwindend [79] 
kldne Menegen davon unabsorbirt enthalten kann, sowie 
ferner 

2. dass die ohemische Wirkung mit der Verdunkelung augen- 
blicklich aufhört und eine nachweisbare photochemische 
Nachwirkung nicht stattfindet. 

Obwolil die Anwendung eines ^SV-o^^'schen Brenners zur Er- 
zeugung einer Flamme von constiintcr Lichtstärke sich für un- 
sere bisherigen und llir viele andere photochemische Maass- 
bestimmungen als ansreichcud bewährte, so schien es uns doch 
zur äckärieren Losung einzelner Aufgaben von besonderer 
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Wichtigkeit, eine Lichtquelle von noch grösserer Unveränderlich- 
keit benutzen zu können. Wir haben daher die Bedingungen 
noch weiter vorfolgt, unter denen Leuchtgasflammen die grösste 
ünveränderlichkeit zeigen. Flammen, die aus einem gewöhn- 
lichen einfachen Brenner unter einem Drucke von einigen Linien 
Wasserhöhe erhalten werden, flattern und schwanken viel zu 
sehr, um zu genauen Lichtmessungen dienen zu können. Schon 
bessere Resultate erhält man , wenn sich der Brenner auf einem 
kleinen Windkasten befindet, der als Oompensator für die kleinen 

Schwankungen des Gaszuflnsses 
dient. Vollkommen fest nnd oon* 
stant aber sind die Dimensionen der 
Flammen erst dann, wenn die seit- 
lichen Zuströmungen deratmo8phill~ 
rischen Luft in den Flammenkdrper 
80 viel als möglich gemässigt wer- 
den. Dies ist am eiufaohston da- 
daroh zu erreichen , dass man das 
Qas unter einem Drucke ansstrO* 
mon Iftsst» der nicht mehr als 1 
bis 0,5 mm Wasserhöhe beträgt, 
nnd dass man die in der Lnft frei 
brennendeFlamme mit einemKaston 
nmgiebt, dnroh welchen sie Yor don 
Einflflssen dnes nnregebnissigon 
Lnftsuges gesohütst bleibt ÜJlo 
diese Bedii^B^nngen finden sieh in 
dem Belenohtnngsapparate Fig. 5 
' vminigt AAi ist ein inwendig 
gesohwftnster Kasten, dessen Boden 
aar Herstellung des freien Luft- 
zutritts siebartig dnrehlöehert ist, 
nnd dessen vordere Wand ans 
einem Schieber besteht, in dessen 
Mittelpunkt dn dnroh zwei parallele 
Spiegelplatten geschlossenes, mit 
Wasser gefälltes Geiltos a eingesetzt 
ist. Dasselbe dient znr [80] besseren 
Abhaltung der von der Flamme / 
ausgehenden strahlenden Wftnne. 
Das Leuchtgas , welches diese Flamme speist , wird durch das 
zur Gasleitung dienende Glasrohr b in den kleinen Windkasten c 




4JFig. 5. 
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geführt und strömt aas dem anf den Windkasten anfgesetzten 
Platinbrenner unter einem Drucke von ungeföhr 0,5 bis 1 mm 
Wasserhöhe aus, die sich an dem kleinen Manometer g be- 
obachten lässt. Ii ist eine als Maassstab dienende, unbeweglich 
an dem Windkasten c befestigte, mit Millimctertheiliino: ver- 
sehene Glasröhre . an der eine leicht verschiebbare mit hori- 
züDtai auslaufender Tlatiiispitze versehene Hülse sich befindet. 
Bie dient dazu , die Längendimensionen der Flamme zu 
messen und ihre Spitze auf eine bestimmte Höhe einzustellen. 
Mittelst eines Quetschhahns, der vor dem Zuleitnngsrohr h ein- 
geschaltet ist, lä6öt sich dieöc Einstellung sehr leicht und auf 
das Schärfste bewerkstelligen. Um die Flamme / iu eine be- 
liebige, genau gemessene Entfernung vom Insolationsgefäss ein- 
stellen zu kOnuen, ist die mit einer das Gas zuffthrenden Kaut- 
scliukrolire verbundene Glasröhre h, weiche auf ihrer ganzen 
Länge eine eingeätzte Millimetertheilung trägt, in einer Hülse k 
verschiebbar. Hat man die Entfernung eines beliebigen Theil- 
stnchs der Röhre /; von dem Insolationsgeftisse ein für allemal 
bestimmt, so erhält mau die jeder anderen Einsteilung ent- 
sprechende Entfernung durch eine einfache Ablesung nii d(3r 
Scale der Röhre h. Bei dem (Jelirauche wird der Kasten so weit 
bedeckt, dass nur über der Flammenspitze ein ungefähr 2 Zoll 
breiter Raum otien bleibt. Die in dieser Vorrichtung er- 
zeugte Flamme, die wir in der Folge der Kürze wegen die 
Kastenflamme nennen wolleTi . er^^eheint, durch das kleine 
Loch der Kapsel des Scliirmes Fig. 3 betrachtet, auf das 
Schärfste in ihren Contouren begrenzt und in ihren Dimensionen 
so unveränderlich, dass sie einem leuchtenden festen Körper 
gleicht. 

Wir haben diese Kastenflamme zunächst benutzt , um die 
Unveränderlichkeit der Angaben unseres Instruments zu ver- 
schiedenen Zeiten und unter verschiedenen Umständen [81] zu 
prüfen. In dieser Absicht wurde zu wiederholten Malen im 
Monat Juni 185G innerhalb eines Zeitraumes von 10 Tagen die 
Intensität der von einer gleich hoch eingestellten Kastenflamme 
ausgehenden chemischen Strahlen gemessen. Bei allen diesen 
Messungen, welche Mittelwerthe von je 10 Ablesungen sind, 
betrag die Höhe der Kastenflamme 42,2 mm und ihre Ent- 
fernung vom Mittelpunkte des Insolationsgefilsses 216,0 mm. 
Die Versuche gaben : 
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VersnehBreihe X. 



Zeit der 
Beobachtung. 



m r. 



AbweiehUDg 



V. Büttel. 
+ 0,01 
+ 0,35 

— 0,11 

— 0,08 

— 0,03 

— 0.19 



11. Juni 

12. » 

13. » 
19. » 
21. » 
26. X» 



14,00 

14, 2f; 

13,80 
13,83 
13, S8 
13,71 



Mittel 13,91 



Zur weiteren Prüfung haben wir später noch einige Versuche 
angestellt, die zugleich von einem anderen Gesichtspunkte aus 
von Interesse sind. Es giebt nämlich noch Anhänger der An- 
sicht, dass die pbotochemischen Erscheininifren nicht den Wir- 
kungen der gewöhnlichen Lichtstrahlen von gewisser Brechbar- 
keit zuzuschreiben seien, sondern einom eigenen vom Lichte 
verschiedenen Agens, das möglicherweise ganz besonderen, von 
denen des Lichtes abweichenden Gesetzen unterworfen sein 
könne. Wir haben daher geglaubt, den Kinwtlrfen, welche un- 
seren Untersuchungen von diesem Standpunkte aus gemacht 
werden könnten, dadurch begegnen zu müssen, dass wir es, so- 
viel es immer möglich war , vermieden haben , die allgemeinen 
Gesetze des Lichts auf die chenusch wirkenden Strahlen ohne 
vorherige experimentelle Prüfung anzuwenden. An?> diesem 
Grunde schien es uns auch nicht überflüssig, durch die folgenden 
Versuche neben der beabsichtigten Prüfung unseres Instruments 
zugleich noch den Beweis [82] zu liefern , dass die Wirkungen 
der chemischen Strahlen abnehmen wie das Quadrat der Ent- 
fernung des Punktes, von dem sie ausgehen. Die Versuche 
wurden so ausgeführt, dass wir die Kastenflamme in verschie- 
dene Entfernungen vom InsolationsgefUsse einstellten und die 
von ihr hervorgebrachten Wirkungen bestimmten. 

Die erste Verticalcolnmne r der folgenden Zusammenstellung 
enthält die Entfernungen der Kastenflamme vom Mittelpunkte 
des Insolationsgefässes , die zweite die reciproken Werthe des 
Quadrates dieser Entfernungen, die dritte die chemisohen 
Wirkimgen, die vierte toi endlich die aus den Entfernungen naeh 
2w 1 

der Formel — - ^ = berechneten Worthe zur Vergleich ung 



mit den direct beobachteten w. 
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Versuohsreilie XI. 





r 


1 

r2 






Differenz. 


t) 




6,575 


3,98 


4,11 


— 0,13 


2) 


0 ,3310 


9,127 


5,56 


5,70 


— 0,04 


9) 


0 »2495 


16,064 


10,33 


10,05 


+ 0,28 






Versnohsreihe XII. 








r 


1 

,.•» 


w 




Differenz. 


1) 


0%3900 


6,575 


4,43 


4,32 


+ 0,21 




0 ,3315 


9,10S 


6,07 


6,00 


+ 0,07 


Ii 


0 ,2150 


21,634 


14,07 


14,24 


— 0,17 



Bei diesen letzteren Versuchen war die Kastenflamme genau 
in der Höhe eingestellt wie bei der einige Wochen früher aufi- 
geftlhrten Versuchsreihe X, bei welcher die Entfernung der 

Flamme vom InsolationsgefUsse 0"',216 = ri betrug. Beide 
Verijucbbroilicn gestatten daher eine unmittelbare Vergleichung, 
bei welcher sich mit Hülfe der von selbst verständlichen Formel 

Wq a= yj- folgende Werthe [88] fttr die, der Entfenmng 0">,216 

entsprechende, in Versuchsreihe X mit w,^ bezeichnete Wirkung 
ergeben : 

1) 14,44 

2) 14,28 

3) 13,94. 

Die Zahl 13,94 stimmt fast ganz genau mit der als Mittol in 
Versnehsreihe X gefundenen 13,91 llberein. Die beiden anderen 
weiehen ebenfalls nieht erheblieh mehr von diesem Mittel ab, als 
die Zahlen der Reihe X unter einander. Um jeden Zweifel Uber 
die ZnverlAssigkeit und Yergleiehbarkeit dieser photoehemisehen 
Messungen zn beseitigen, haben wir noch einmal drei Monate 
später, naehdem sftmmtiiehe FlUssigkeiten des Instruments er- 
neuert waren, eine Versuehsreihe mit einer 8teinkohlengasflamme 
▼on denselben Dimensionen wie früher angestellt. Die Flamme 
befand sieh in einer Entfernung von O'^^ISSS vom Inaolations^ 
geföss und das Instrument war mit einem neuen Sealenrohr Ter* 
sehen, dessen Thdlstriehe einem 3,40 mal grösseren Hohlraum 
entsprachen als früher. Aus 96 sehr gut untereinander stim- 
menden Ablesungen ergab deh dne Wirkung von 10,17 Theil- 
strichen in der Minute, welche auf die alte Scale reducirt 34,58 
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entsprachen. Dieses giebt für die Flaramenentfeinun^ 0°',216, 
die Wirkung 13,80, also eine Zahl, welche von dem iiiiker ge- 
iuudeneu Mittel 13,91, nur um 0,11 abweicht. 

Die grosse Uebereinstimmung dieser in so weit von einander 
abliegenden Zeiten uud uuter so verschiedenen Verhältnissen 
angestellten Beobachtnngen ist um so überraschender, als es 
aller Voraussicht nach keineswegs zu erwarten war , dass ge- 
wöhnliches fabrikmässig erzeugtes Steinkohlengas eine Zu- 
sammensetzung von solcher Gleichförmigkeit behaupten sollte, 
dass es sich auf die Dauer mehrerer Monate als unveränderliche 
Maasseinheit bei photochemischen Messungen benutzen liesse. 
— Um sich eine Vorstellung bilden zu können, inwieweit die In- 
tensität der chemischen Strahlen einer Flamme von den Vcr- 
änderungen des darin [84] verbrennenden Gases abhängt, musste 
es daher von besonderem Interesse erscheinen, die Schwankungen 
in der Zusammensetzung des von uns benutzten Gases zu kennen. 
Ob<:clei(h wir die den mitgetbeilten Maassbestimmungen ent- 
sprechende Zusammen setzuni: desselben nicht direct bestimmt 
haben ho bot doch eine Keihe von Analysen, welche Dr. Jan- 
dolt zu einem anderen Zwecke zur Zeit und an dem Orte un- 
serer Messungen mit dem auch von uns verwandten Gase aus- 
geftthrt hat, einen ausreichenden Anhaltspunkt v.m Vcrgleichung 
dar. Vier von demselben während der Dauer unserer Versuche 
zu yerschiedenen Zeiten geschöpfte Gasproben ergaben folgende 
Zusammensetzung : 





I. 


II. 


III. 


IV. 


Wasserstoff 


39,30 


41,04 


44,00 


41,37 


Grubengas 


40,56 


40,71 


38,40 


38,30 


Eohlenoxyd 


4,95 


7,64 


5,73 


5,56 


Elayl 


4,04 


5,10 


4,13 


5,00 


Ditetryl 


3,15 


2,18 


3,14 


4,34 


Stickstoff 


8,00 


2,75 


4,23 


5,43 


Sauerstoff 


0,00 


0,00 


0,00 


0,00 


Kohlensäure 


0,00 


0,58 


0,37 


0,00 




100.00 


100,00 


100,00 


100,00 



Man sieht, dass die Gemengtheile des Gases ans der Heidel- 
berger Gasfabrik w ährend eines längeren Zeitraumes zwar nur 
wenig yariiren, aber doch immer noch Schwankungen zei^n, 
die bedeutend genug sind, nm die grosse Uebereinstimmung in 
den mitgetheiiten Messungen als sehr merkwürdig erscheinen zu 
lassen. Wir haben daher noch einige Versuche angestellt, um 
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zu erfahren, von welrlien in der Flamme vorband cncn Gein6no'~ 
thrilen die Menge der chemisch wirkenden Strahlen vornelimlich 
bedingt wird. Es diente zu diesen Versuchen die Brenner- 
vorrichtung, welche Einer von uns angegeben und statt der 
Drahtnetzlampen im hiesigen Laboratorium eingeführt hat, und 
die sich besser als irgend eine andere Vorrichtung zur Hervor- 
bringung regelmässiger Flammen von verschiedener Leuchtkraft, 
Färbung und Form eignet. Das Princip dieser Lampen beruht 
einfach [85] dar auf , d«ss man das Leuchtgas unter VerbiUtniaaen 
ausströmen lässt, wo es gerade so viel Luft vermöge seiner 
eigenen Bewegung aspiriren und mit sieh vermischen kann, 
dass das gebildete lufthaltige Gasgemenge anf der Grenae steht, 
wo es die Fähigkeit eben noch 
nicht erlangt hat, die Entzündung 
durch sich hindurch fortzu- 
pflanzen. Diese Bedingung wird 
durch folgende einfache Vorrioh- 
iang erfüllt, a Fig 6 ist ein ge- 
wöhnlicher Kreuzschnittbrenner*), 
der sich im Mittelpunkte der cy- 
lindrischen Höhlang bf zu gleicher 
Höhe mit der Oberfläche des 
Würfels ceee erhebt. Dieser cy- 
lindrische Baum 6, der ib^^ tief 
ist und 10"'' im Durchmesser hat, 
commnnicirt mit der ftasserenLnft 
durch vier 1^ im Durchmesser 
haltende Löcher dd. Wird die 
8,5"" weite, 76"" lange Röhre «^i 
in den Oylinder b eingeschraubt 
und Iftsst man das Leuchtgas von 
dem Brenner a durch dieselbe 
strömen, so saugt es durch die 
Oefihungen d so viel Luft auf, dass 
es an der Httndung der Böhre e 
mit nicht leuchtender völlig rnss- 
freier Flamme verbrennt. Die 
Helligkeit des so mit Luft vermischten Gases flbertrifit kaum die 
einer WasserstofPflamme. Nach Verschluss der Oeffnungen d 

*) Ans einem solchen Brenner strömt das Gas in flrei divergiren- 
den Flammen nus, deren Spitzen in die Scheitel eines gleichseitigen 
Droiecks IWieu. 




Fig. 6. 
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erscheint die gewöhnliche helle nnd russende Leuchtgasflamme 
sogleich wieder. Um grosse, helle, gleichförmig geförbte Flam- 
men zn erhalten, setzt man einen kleinen Röhrenaufsatz von 
poröser Kohle, die in einer concentrirten Lösiinsr des flammen- 
färbenden Salzes getränkt ist, auf die MünduD^^ e. Solche Auf- 
Sätze fertigt man am leichtesten aus der porösen Kohle, woraus 
die galvanischen Kohlencyliiuler bestehen. Die Flammen werden 
um so glänzentier, roiner und ,2! eich förmiger gefärbt, je reiner 
das färbende Salz und die damit imbibirte Kohle ist. Man be- 
freit daher letztere vor dem Gebrauche am besten durch Aus- 
glühen in Chlorgas nnd Auskochen in Königswasser vou allen 
fremden Einschlüssen , welche die reine Farbe der Flamme ge- 
fährden würden. Zuerst wurden die Oeffnnngen d geschlossen 
und die chemische Wirkung der leuchtenden Flamme zu 21,5 
in der Minute bestimmt. Von [86] dem Augenblicke an, wo die 
Löcher d wieder geöffnet wurden nnd die Leuchtkraft der 
Flamme verschwand, hörte jede messbare chemische Wirkung 
auf. Da die Temperatur der nicht leuchtenden Flamme höher 
als die der leuchtenden ist, und sich beide ausserdem nur da- 
durch qualitativ von einander imter^^cheiden, dass in der leuch- 
tenden glühende Kohlenpartikel aiifsttdsren , die in der andern 
fehlen, so miiss man annehmen , dass es vorzugsweise nur die 
glühende bei der Verbrennung ausgescliiedeiie Kohle ist, welche 
die chemischen Strahlen liefert. Diese Kohle stammt ans dem 
Elayl nnd Ditetryl, welche in den mitgetheilten Analysen beim 
Elayl zwischen 4 nnd 5 Proc. und bei dem Ditetryl zwischen 
2 und 1 Proc. variiren. Die trotz dieser Verschiedenheiten 
beobachtete grosse Uebereinstimmung in den chemischen Wir- 
kungen scheint daher ihren Grund darin zu haben, dass die 
Menge der in dem brennenden Gase ausgeschiedenen Kohle 
mehr nnch von den Dimensionen der Flamme als von den kleinen 
Sctiwankungen der Gasznsammensetzung abhängt. Nächst der 
Kohle scheint das verbrennende Kohlenoxydgas der Flamme die 
meisten chemisch wirkenden Strahlen zu geben. Wiewohl in der 
Steinkohlengasflamme die nur 6 bis 7 Proc. betragende Menge 
desselben zu gering ist, um wahrnehmbare Wirkungen hervor- 
zubringen , so zeigt sich doch reines Kohlenoxydgas viel wirk- 
samer als Wasserstoff nnd Grubengas. 

Die kleinsten Spuren fremder Körper , welche die Flamme 
färben, iLönnen den grössten Einfluss auf die chemischen Wir- 
kungen ansttben. Die rothen, violetten, gelben und grünen 
flammen, welcke sich durch Ohlorlithium , Ohlorstrontiam, 
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Chiorkulium , Chlornatrium und Chlorbaryum mittels unserer 
Lampe in der grössten Schönheit und Beständigkeit darstellen 
lassen, zeigen keinen grösseren chemischen Effect als die nicht- 
leuchtende ungefärbte Flamme. Die prachtvolle grüne Flamme, 
die man durch Chloikupfer erhält, und die fahle Flamme, welche 
das Chlorantimon liefert, sind so reich an chemischen Strahlen, 
dass die Wirkung in dem Augenblicke , wo man den in diese 
Lösungen [87j getauchten Kohlenring ant die Lampe steckt, von 
0 auf 27 Scalentlieile in der Minute steigen k^m^^. 

Zum Schlüsse dieses Ahschnittes bleibt uns endlich noch die 
wichtige Frage zu enn turn, welchen Eiuliuss die atmosphärischen 
Temperaturänderungeu auf den Gang des Instnunenta anaüben 
können. 

Um dieseFrage zu beantworten, haben wir vierßeobaclitungs- 
reihen am 17., 18., 19. und 20. September 1855 in einem 
Zimmer angestellt, dessen jedesmalio'e Temperatur während der 
Füllung und BeobachtuDg des Apparates so constant erlialten 
wurde, dass die Scliwankiiiitren nicht über 0°,r> 0. betrugen. 
Das Volumen der Öcaiengraile war 3.4 mal gnusser als beider 
Versuchsreihe X. Die Entfernuuo: der auf dieselbe Höhe wie 
früher eingestellten Kastenflamme vom Insolationsgefäss betrng 
0'",l36ä. Sämmtliche Beobachtungen sind, um sie mit der Ver- 
sochsreibe X» bei der die Flamme 0°',2160 entfernt stand, ver- 

gleichbar zu machen, mit dem Factor — = 0,1358 

mnltiplioirt. Die beobachteten Wertbe sind in der folgenden 
Tabelle znsammengesteUt. Die erste Verticalreihe derselben ent- 
hält die Constanten Temperatnren, bei welchen der Apparat ge- 
füllt und beobachtet wurde ; die zweite giebt die ans je 8 Ab- 
lesungen abgeleitete chemische Wirkong der constant erhaltenen 
Kastenflamme fttr die Zeit einer Minute ; die dritte das Mittel 
dieser Wirkungen, und die vierte endlich deren Differenzen. 



Versuchsreihe XUI. 



18^0 C. 


14,24 
14,54 


14,39 




19^4 C. 


13,85 








13,85 


13,85 


+ 0,54 


25°,8 C. 


1 1,23 
14,73 






14,73 


14,56 


— OJl 


26° a c. 


14,11 








14,42 


14,26 


+ Ü,30 
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[88] Ans der Unrog^cluiasäigkeit der Differenzen der vierten 
Spalte in Beziehimg auf die Temperaturzuuaihme lässt sich daher 
der Schluss ziehen : 

dass die Angaben des Instruments bei Temperaturen von 
18°C. bis 26"C. innerhalb der Grenzen möglicher Beoback- 
tnngsfehler constant bleiben. 

Da der Barometerstand bei den mitgeth eilten Versuchen 
Verschiedenheit von 0™,746 bis 0™,7G zeigte, ohne dass sich 
die sonst ii^c II lUobachtungsfehler fiberschreitende Differenzen 
erkennen lir*ss( n. so kann man auch den Einfluss des Luftdrucks 
in den meist ii Fällen vernachlässigen; wo es indessen auf 
grössere Genauigkeit, wie bei absoluten Maassbestimmungen, 
ankommt, darf dieser Einfluss nicht immer tibersehen werden. 
Wir werden in einem späteren Abschnitte , worin von der Ab- 
hängigkeit der chemisclicii Wirkungen von der Dichtigkeit des 
rhlorknailgases die Jiode ist. die aus Versuchen abgeleiteten 
Prin< i])iPTi weiter orörtem, nach denen der Einfluss des Druckes 
corrigirt werden kann. 

In dem nächsten Abschnitte dieser Untersuch un^^^en werden 
wir uns zunächst mit den Erscheinungen der pliotoeliomischen 
Induction beschäftigen , unter welcher Bezeichnung wir eine 
(Jlasse von Phänomenen zusammenfassen, die der Forschung ein 
ergiebiges und neues Feld eröffnen und die mit ihren mannig- 
faltigen Beziehungen insbesondere auch auf das Gebiet der kata- 
lyüschen ErscheinuDgen hiuttbergreifen. 
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Erscheinuug eu der photochemischen Induction. 

[481] Die VerwaiidtsolLalt oder die Kraft, welche die Theile 
substantiell verscliiedener Körper an einer obemischen Ver- 
bindung znsammenflahrt, ist etwas dem Wesen und der Grösse 
nach nnabänderlich Geg^enes, das wie alle Kräfte und wie die 
Materie selbst weder aerstört noch eraengt werden kann. Es ist 
daber nur ein ttbelgewflblter Spracbgebrancb, wenn man Yon 
Yerwandtscbaftskräften redet, die ein Körper unter Umständen 
erlangt und die er unter andern Umständen wieder verliert. 

Unter dieser Ansdrocksweise kann Temflnftiger Weise nichts 
anderes verstanden werden, als dass die Theilchen eines Körpers 
bald dem Zage ihrer ehemischen Kräfte folgen können , bald 
durch Gegenwirkungen daran gehindert werden. Diese Gegen- 
wirkungen, welche zu beseitigen sind, wenn die chemische 
Vereinigung erfolgen soll, können wir uns unter dem Bilde dnes 
Widerstandes vorstellen , ähnlieh denjenigen , welcher bei der 
Reibung, oder bei der Fortpflanaung der Elektricität in Leitern, 
oder bei der Vertheilung des Magnetismus im Stahl , oder bei 
der Fortpflanzung der Wärme durch Leitung auftritt. Ein ähn- 
licher Widerstand ist es, den wir Uberwinden, wenn wir die Bil- 
dung eines Niederschlags durch Schütteln befördern, oder wenn 
wir durch Temperaturerhöhung , oder durch katalytisehe Ein- 
flüsse , oder durch Insolation eine chemische Reaction hervor- 
rufen. 

[482] Einem solchen Verbinduiigswiilerstaude entspricht eine 
Verbindungsfähigktit, deren Grösse durch diejenige Masse eines 
K'ii'pL'rs gemessen wird, welche sich unter dem Einflusae der 
Einheit der KiMtt in der Einlieit der Zeit chemisch verbindet. 

Den Act . durch welchen der Verbindimgswiderstnnd ver- 
ringert und mithin der Zustand einer grösseren Verbiudungs- 
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Clhigkeit herbelgefflhit wird , wollen wir chemische Induction 
nennen, nnd dieselbe bezeichnen als pbotoebemlBebe , tbermo» 
cbemiBcbe, elektrochemische, idioehemische, je nachdem Licht, 
Wärme , filektrieitftt oder chemische Einfillsse allem es waren, 
welche bei der Beseitigimg dieses Widerstandes sich thätig 
zeigten. 

Die Wirkungsweise der von dem Einflüsse des Terbindnngs- 

widerstandes befreiten Verwandtschaft, d. h. das Gesetz, dem 
diese allen störenden Einflüssen entzogene Kraft gehorcht , ist 

uns vollkommen unbekannt. Mit derKenntniss desselben würde 
die wichtigste Aufgabe der Chemie gelöst sein. 

Scheint auch dieses Ziel luieh dem hentif<en Stande unseres 
Wissens noch in der weitesten Fernt' zu liegen, so diirftc es doch 
schon jetzt an der Zeit sein, sich nach Erfuhruugen iimzuselien, 
welche als Audgaugspuuktc auf illest-m nuch vöUigr nnangebauteu 
Felde der Forschung dienen können. Die intei esaanten Be- 
ziehungen, in denen die photochemidchcn Erscheinungeu zu 
dieser Frage stehen, haben daher unsere Aufmerksamkeit ganz 
besonders in Anspruch genommen. 

Schon Draper ist es nicht entgangen, das« die Wirkungen 
des Lichtes auf ein Gemisch von Chlor und Wasserstoff nicht 
momentan eintreten , sondern dass dazu eine längere Dauer der 
Bestrahlung erforderlich ist. Diese Thatsache hat Hrn. Draper 
zu der Annahme verleitet , dass das Chlor durch Insolation in 
einen bleibenden, erst nach Wochen wieder verschwindenden 
allotropischen Zustand ülu rgehe, in welchem es sich von dem 
gewöhnlichen Chlor durch eine grössere Verbindnngsf^igkeit 
unterscheide. 

[483] Wir werden in der Folge zeigen, dass der Grund der 
schwächereTi Wirkung in den ersten Phasen der Bestrahlung 
k^'ineswegs in einem 'solchen allotropiachen Zustand des Chlors 
gesucht werden kann, sondern dass es sich dabei um einen jener 
eigenthümlichen Vorgänge handelt , die wir eben unter dem 
Namen der chemischen Induction erw-Omt haben. 

Wir wollen zunächst die Frschuiiiung selbt betrachten , und 
dann zu den Einflilssen überürhen. von denen sie abhängig ist. 

Läöst man die von einer constaiiten Lichtquelle ausgehenden 
chemiselien .Strahlen durch ein VVasser.HtofTchlorgeniisch fHllen. 
das frisch Ix rcitet is!t oder nach schon stattgehabter liestrahluiig 
längere Zeit im Dunkeln sich selbst überlassen Mich, so findet 
in dem er-ifen Augenblicke der Insolation keine bemerkbare 
Salzsäurebildung statt. Erst nach V erlauf einiger Zeit tritt eine 
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soliwaehe Wirkung ein, die sicli wahrend einer ziemlich langen 
Daner atetig bis zu einem oonstant bldbenden Maximnm steigert. 

Die folgenden Versuche geben ein Beispiel dieses allmäh- 
lichen Anwachsens der Wirkungen bei conatant erhaltener Be- 
strahlung. 

Die erste VerticaUpalte enthält die Dauer der Bestrahlung 
in Minuten, die übrigen geben das Salzsäurevolumen , welches 
während einer Minute in den einzelnen durch die Zeiten der 
ersten Columne gemessenen Perioden der Bestrahlung gebildet 

wurde. 

Zu den Versnelien l und 2 dienten vom Zcuith eines wolken- 
losen Himmels ausgehende Strahlen. Zu den Versuchen 3, 4, 
5 und 6 wurde Lampenlicht benutzt. 



[484] Versnchsreihe I. 



Zeit in 


DiffasM Sonnenlicht 




Lampenliclit. 
















Mi- 


No. des 


No. des 


No. des 


No. def= 


No. des 


No. des 


nuten. 


Versuchs 


Versuchs 


Versuchs 


Versuchs 


Versu'^hj! 


Versuchs 


u 


2. 


3. 


4. 


5. 


6. 


1 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


6,25 


4,13 


2 


0,0 


0,0 


1,58 


0,0 


1,71 


10,42 


3 


0,9 


0,0 


0,50 


0,0 


6,26 


10,42 


4 


1,0 


0,21 


0,00 


0,0 


5,20 


13,53 


5 


1.3 


0,60 


Ü,5U 


0,0 


5,21 


11,07 


6 


2.0 


1,01 


2,09 


1,04 


10,43 


10,83 


7 


2.2 


0,41 


14,58 




11,46 


15,63 


8 


1,7 


1,61 


29,18 


19,78 


10,42 
13,33 
16,20 


14,37 


0 


3,0 


1,70 


31,11« 


29,19 


20,24 


10 


5,2 


2,73 


30,36 


32,68* 
33,40 


25,30 


11 


5,8* 


3,43 


32,38 


20,24 


26,44 


12 


5,7 


6,34 




25,30 


45,74 


13 


7,67* 






32,98 


53,00 


14 










3k,o 


53,00 


15 










47,0* 


55,06* 
55,00 


16 










47,0 


17 










46,0 


55,00 


18 










47,0 





Die ersten Wirkungen zeigten sich, wie man sieht, bei Ver- 
such 4 nach (> Min., bei Versuch 2 nach i Min., bei Versuch 1 
nach 3 Min., bei Versuch 3 nach 2 Min. und bei Versuch 5 
und 6 war schon nach Verlauf von einer Minute eine bedeutende 
Wirkung eingetreten. 

OstwaJd'» iUMaiker. 84. 5 
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Das Maximum der Wirkung*) trat ein bei Versuch 5 und 
6 nach 15 Min., bei Versuch 1 nach 1 1 Min., und bei Versuch 3 
und 4 nach 9 Min. 

Wir können aus diesen Versuchen zunächst den Schluss 
ziehen : 

dass die Zeitdauer, bis zu welcher die ersten Spuren der 
photochemischen Induction bemerkbar werden und bis zu 
welcher das Maximum derselben eintritt, je nach den Um- 
ständen sehr verschieden ist. 
Unter den Einflüssen , von denen diese Verschiedenheiten 
[485] bedingt werden , spielt zunächst die Masse des insolirten 
Gases eine wichtige Rolle. Dieser Einfluss der Masse lässt sich 
leicht nachweisen, wenn man verschieden lange Säulen des Gas- 
ge/nisches in Gefässen von gleichem Querschnitt gleichzeitig 
unter denselben Umständen ein und derselben Bestrahlung aus- 
setzt. Wir haben uns dazu der schon in Abhandlung II , S. 25 
beschriebenen gläsernen Cylinder von verschiedener Tiefe be- 
dient. Die Tiefen des Cylinders No. I, U und III verhielten sich 
der Reihe nach nahezu wie 2,6 : 1,5 : 1,0. Die Versuche wurden 
auf folgende Weise angestellt : 

Nachdem wir uns durch wiederholte Prüfungen , die wir 
übergehen zu dürfen glauben , überzeugt hatten , dass Chlor- 
knallgas, 24 Stunden lang in diesen Cylindern im Dunkeln auf- 
bewahrt , keine nachweisbare Veränderung erleidet , wurden 
dieselben zu dem communicirendem System Fig. 1 Abhand- 
lung II mittelst der luftdichten Kautschukverbindungen bb ver- 
einigt**) und noch das Glasrohr r , dessen Rauminhalt genau 
bestimmt war, mit dem System verbunden. Als darauf ein durch 
die Röhre c eingeleiteter Strom getrockneten elektrolytischen 
Chlorknallgases diese GefUsse im Dunkeln bei constanter Tempe- 
ratur längere Zeit durchströmt hatte , wurden unter sorgfältiger 
Vermeidung jeder Temperaturerhöhung sämmtliche Kautschuk- 
verbindungen durch geeignete Klemmschrauben geschlossen und 
gleichzeitig die herrschende Temperatur T und der Barometer- 
stand P beobachtet. Um über die Reinheit des Gases Gcwiss- 



*) Bei diesen Versuchen , wie auch in der Folge , haben wir die 
Zahlen, von welchen ab die Wirkungen bei gleicher Bestrahlung con- 
stant bleiben, mit einem Sternchen bezeichnet. 

**) Man darf sich bei solchen Versuchen niemals vulkanisirter 
Kautschukröhren bedienen, weil der Schwefelgehalt derselben zur 
Bildung von Chlorachwefel Veranlassung giebt, welcher die Glas- 
platten beschlägt und trübt. 
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heit ro haben, tltrirten wir das in der Bdhre r aii%efiuigene Gas. 
Btimmfe das ans dieser Titrirang mittels der Formel 

(1) c=^ — "j a[nt-^iy) 

[486] gefundeoe Chlor volümen mit dem nach Formel 

OP *) 
^ (1 +0,00366 r)X0,76 

aus dem Rauminhalt der Röhre berechneten üborein, so iiess 
sich die Reinheit des Gases als erwiesen betrachten. 

Mit den so gefällten Gewissen worden folgende Versuche an- 
gestellt: 

Versuch 1 . Cylinder I und II wurden dicht nebeneinander 
genau in derselben Lage einer zweistündigen vom Zenith eines 
wolkenlosen Himmels ausgehenden Bestrahlung ausgesetzt. Bei 
demVerschliessen der Geftlsse war die Temperatur 2'= 12° 9 0. 
und der Barometerstand P= 0,7533. Der Rauminhalt C be- 
trug bei dem Glasrohr r Fig. 1 Abhandlung II 34,81 ecm, 
bei dem Cylinder I 190.21 ccm, bei dem Cylinder U 113,03ccm 
und bei dem Cylinder III 73,42 com. Die Titrirang gab : 



\' e r s II c h s r e i h e WA. 





Rohr r. 


Cylinder I. 


Cylinder II. 


Cylinder lU. 


a 
n 
% 


0,002487 
1 

78,6 
3,9 


0,002487 
6 

70,0 
6,8 


0,002487 
4 

70,0 
41,0 


0,002487 
1 

70.0 
28,0 



Ans der Berechnung dieser Elemente folgt: 





Vers. 1. 


Vers. 2. 


yeti.S. 




Cylinder I. 


Cylinder II. 


CyUnder III. 


Chlorgemisch bei 0" u. 0,76 








vor der Insolation 


180,1 


107,0 


69,5 


Dasselbe nach der Inso- 






lation 


180,4 


104,4 


18,3 


Auf 100 Vol. Gas gebildete 




Salzsäure 


0,0 


2,4 


7a,7 



*J S. 26 dieser Ausgabe. 

5* 



Digitized by Google 



68 



B. Buüsen und H. Jf^ Kosooe. 



Hfttte das zu den Versachen benutzte Gas genau aus gleichen 
Banmtheilen Chlor und Wasserstoff bestanden, so wtlrde das in 
der Röhre r enthaltene auf 0° und 0,76 reducirte [487j aus 
dem Bauminhalte O dem Drucke P und der Temperatur T be- 
rechnete Ghlorvolumen 16,4 haben betragen mtlssen. Die Ti- 
trirung ergab für dies Volnmen in der That 1 6,3 , woraus sich 
schliessen lägst , dass das zn den Yersttchen benutzte Gas die 
normale Zusammensetzung besass. Der grosse Verlust von 73,7 
im dritten Cylinder konnte nicht Ton einem undichten Verschluss 
herrühren, da ein 12 Stunden lang in demselben Gylinder im 
Dunkeln aufbewahrtes Chlorgemisch keine Veränderung erlitt. 

Eine zweite mit dem Bohr r und den Cylindern I und II bei 
T=: 12^9 C. und 0'',7521 ansgefOhrte Beobaohtnng, bei 
der die vom wolkenlosen Zenith ausgehende Bestrahlung drei 
Stunden dauerte, liefert folgende Werthe : 



Versuchsreihe VLB. 





Bohl r. 


Gylinder I. 


GylindetlL, 


a 


0,002487 


0,002487 


0,002487 


ti 


1 


5 


1 


t 


79,9 


79,0 


79,7 




6,2 


32,0 


48,5 



Aus diesen Werthen erhält man: 





Vers. 1. 


Vers. 2. 




Cylinder I. 


Oylinder n. 


Ghlorgemisch bei O*" u. 0,76 






vor der Insolation 


179,8 


106,8 


Dasselbe nach der Inso- 




lation 


i(io,a 


13,2 


Auf 100 Theile Gas gebil- 


dete SalzsSure 


10,8 


87,6 



Da die Titi inmg des Gases in der Röhre ?• 16,3 Chlor auf 
16,5 Wassersloil ^;ib, so lässt bicli annehmen, dass auch hier dio 
Zusammensetzung des Clilorgemiscbes eine normale war. 

Wir haben noch zwei Versuche mit Lampenlicht angestellt, 
bei denen die Lichtstärke gleich blieb , aber zwei verschieden 
lange Säulen der Chlormischun^ insolirt wurden. [488] Bei 
dem ersten dieser Versuche war die durchstrahlte Gassäule 154"* 
tief, bei dem zweiten betrug ihre Tiefe 81"'"*. 

In der folgenden Zusammenstellung dieser Versuche enthält 
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die erste Verticalspalte die Beobachtungszeiten vou dem Be- 
ginn der Bestraliiung an gerechnet: die zweite und dritte giebt 
die diesen Zeiten entsprechenden chemischen Wirkungen der 
Keihe nach für die 154""" nnd 81"" lange Gassäule gemessen 
durch die in 15" gebildete Salzsäure 

Versuchsreihe III. 



Zeit in See 



0 

30 
60 
90 
120 
150 
180 
210 
240 
270 
300 
330 
360 

:m 

420 
460 



1. Yen. IM«» 



0,0 

0,9 
1,8 
3,9 

5,6 
6,4 

7,7 
8,8 

? 

? 

10,1* 

10,3 

11.4 

10,4 

n,2 

10,5 



2. Vew. 81«» 



Mittlere eonstaikte Wirkung 10,7 



0,0 

1,0 

2,4 

5,1 

6.7 

8,2* 

8,0 

8.2 

8,6 

8,0 

8,2 

8,6 

8.0 



8,2 



Tn der grossen Gasmasse betrug dalier die Wirkung nach 
vollendeter Induction im Mittel 10,7, in der kleineren 8,2. In 
der grossen war die Induction nach 4| Minuten, in der anderen, 
fast doppelt so kleinen, nach 2 Minuten beendet. In der kleinen 
nahm dieselbe rascher zu als in der grossen. £s lässt sich 
daraus der Sehluss ziehen : 

dass die photochemische Induction um so mehr verzögert 
wird, je länger unter sonst ganz gleichen Umständen die 
durchstrahlte Gassäule ist. 

Ans denOurven No. 1 und 2, Fig. 7 (s. nächste Seite), die beide 
einen Wendepunkt haben , ist dies Verhältniss ersichtlich. Die 
Abseissenlinie entspricht den Beobaehtungszeiten, die Ordinaten 
geben die diesen Zeiten zukommenden Wirkungen, [489] ge- 
messen durch die in 15" gebildete Salzsäure. No. 1 bezieht sich 
auf die 1 54"" lange Oassäule, No. 2 auf die ktlrzore 81«"° lange. 

Die Abnahme der Inductionszeit mit der Masse erscheint 
anf den ersten Blick sehr räthselhaft. Bei den suerst angeführten 
Versnohen^ geschah die Insolation unter ganz gleichen 



Digitized by Google 



70 



B. BuoseQ und H. E. Roscoe. 



Umstüiuleii in verschieden langen Gassänleii von sonst völlig 
gleichen Uinieunionen. In den grösseren (jyliudem wm de daher 

ganz di' Ibe Gai- 
schiciit ganz unter 
denselben l'iiJsian- 
den dnrcliöirahlt. 
wie in dem klein- 
sten nur dass 
ausserdem noch 

eine weitere 
Schicht derselben 
Wirkung in den 
grösseren rvlin 
dern unterlag, und 
doch war die Wir- 
kung in den kür- 

»' tu' jw iso' m~ --iv :io' jfo' jw' j»' jge'k»^*»' ZCrCD GaSSäulCD 

Fig. 7, stets grösser als in 

den längeren. Bei 

der 83""" langen 8äule der Versuchsreihe 11^ Vers. 1 war die 
Wirkung gar niclit mehr nachweisbar. Bei der nur 32™™ langen 
des Vers. :i betrug sie über 73 Proc. 

Die vollständige Erklärung dieser sonderbaren Erscheiniing 
ergiebt sich aus Versnchen , die wir erst später in diesem und 
dem folgenden Abschnitte mittheilen können. Wir werden dort 
zeigen, dass die Lichtwirkung in einem Ohlorgemisch iweh den 
tieferen vom Lichte durchstrahlten Schichten hin ziemlieh rMch 
abnimmt, und dass die Verbindnngsfähigkeit des Ohlorknallgases 
im Dunkeln oder in geschwächtem Lichte verringert wird. Ge- 
langen daher Moleküle des bereits indncirten Gases durch Dif- 
fusion in solche tiefere Schichten, so verlieren sie unter dem 
Einflüsse der schwächeren Bestrahlung einen Theil ihrer Ver- 
bindungsfähigkeit wieder. Es ergiebt sich daraas die Noth- 
wendigkeit, bei photochemischen Inductionsversuchen eine mdg- 
lichst dünne Schicht von Chlorknallgas im Bestrahlungsgef^ 
anzuwenden. Wir haben daher zu den folgenden Versnchen 
stets das bereits oben beschriebene vor der Lampe geblasene 
kleine Insolationsgei^ss t Fig. 2 Abhandlung II angewandt, 
welches wir auf die Weise angefertigt haben , dass wir eine 70r 
der Lampe geblasene Glaskugel so weit zwischen 2wei nassen 
Brettern während des Aasblasens [490] abplatteten , dass der 
zva Aufnahme des Gases dienende soheibenfSrmige Hohlraum 
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nur eine Dicke von kaum 2 mm besass, und miflilTi die Unter- 
schiede der Bestrahlung iu deu verschii denen Tiefen der inso- 
lirten Schicht als verschwindend klein betraclitet werden konnten. 

Nächst der Masse ist es die Lichtstärke, welclie zu der 
photochemischen Induction in der engsten Beziehung steht. Bei 
den Versuchen, die wir zur Erforschung dieses Einllusscs an- 
gestellt haben, diente die Flamme eines *S'co^^'schen Gasbrenners 
als TJchtquelle. Die durch eine grosse Convexlinse concentrirten 
Strahlen hatten, bevor sie das Insolationsgef^ss erreichten, eine 
ungefähr 63 mm lange, zwischen dicken geschliffenen Plan- 
gläsern befindliche Wasserschicht zu durchlaufen, wodurch, wie 
ein Präliminarversuch zeigte, jede thermische Wurkung, welche 
die Beobachtung hfttte atören kdnneD ^ beseitigt war. Die Linse 
war mit einer SehirmTorrichtung versehen , vermittelst deren 
man verschieden grosse, die Lichtstärke bestimmende Kreis- 
sectoren der LlnsenoberflAohe wirken lassen konnte. 

Die folgenden VerBnche, welche mit einem ChlorgemiBch 
nnsgefahrt worden, dessen Wirksamkeit constant geworden war 
und ein Maximum erreicht hatte, zeigen den £inflaB8 der Liebt- 
Btftrke bei der pbotocbemiacben Indaetion. 



Versuchsreihe IV. 





Tan. U 






Vet«. 2. 






Vers. 3. 




Yen. 4. 


LLehtMSike 1,00. 


Liektstlrke 1,78. 


ticktttSfke 2,45. 


Lielil4,17. 




THrkung. 

1 ! 


Zeit. 


Wirkuiig. 


Zeit. 


W 


irkuDg. 


Zeit.l 


Wirk. 


a 


b 




d 


a 


b 


c 


d 


a 


b 


c 


d 


a 


b 










0' 








0' 








0' 




1 


0,0 


0,0 


0,0 


1 


4.2 


2,1 


3,1 


1 


o 


5,2 


2.6 


1 


66,6 


2 


0.0 


0,0 


0.0 


2 


7.3 


10. s 


9.0 


2 


30,5 


65,0 


51.0 


2 


122,1 


3 


0,0 


o.u 


0,0 


;i 


44.8 


:<3.1 


;i8,9 


3 


71,4 


80.1 


75,7 


3 


I2Ö,0 


4 


0,0 


o;o 


0,() 


4 


5L0 


5i{.7 


52.3 


4 


76.4 


78,0 


77,2 




5 


0,0 


0,0 


0,0 


5 


54,3 


50,2 


55,2 
















2,2 


2,2 






















7 


14,6 


3,1 


8.9 






















8 


29,2 


21,8 


25,5 






















9 


31.4 


29,2 
























10 j30,l 


32,7 


31,4 























[491] Fflr die in den üeberBebriften angegebenen Verhält 
nUse der Liehtstärken giebt Colnmne a die Zeit der BeBirahlnng 
in Minnfen» Golnnine h und e die dieser Z^t entspreehende 
Wirkung, in zwei Beobaehtongsreihen gemessen dnr^ die Gns- 
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volumne, welche in einer Minute zu Salzsäure verbunden wurd^^n 
und Columne d das Mittel aus b und e. Bei der T^ichtstärke 
1,00 zeigten sich daher erst nach 5 Minuten langer Bestrahlung 
die' ersten messbaren Wirkungen. Bei der Lichtstärke 1,78 
traten die Wirkungen schon in der ersten Minute ein. Bei der 
Lichtstärke 2,45 zeigte sich nach der ersten Minute eine noch 
erheblichere Wirkung, und bei der Lichtstärke 4,17 betrug die- 
selbe nach dner Minute schon mehr als die Hälfte der Mazimam- 
wirkung. 

Die Indnction steigerte sich bis zum Maximum bei der Licht* 
stärke 1 in 9 Minuten, bei der Lichtstärke 1,78 in 5 Minuten, 
bei der Lichtstärke 2,45 in 3 bis 4 Minuten and bei der Licht- 
stärke 4,17 in 3 Minuten. IHe Differenzen der beobachteten 
Wirkongen zeigen , dass die Znnaknie der photochemischen In- 
dnction siclk allmählich zn einem Maximum steigert und dann 
wieder langsamer erfolgt. Bei der Lichtstärke 1 beträgt diese 
' Differenz in der ersten Minute 2,1 , in der zweiten 12,5, in der 
dritten 14,6, in der yierten 2,2. Bei der Lichtstärke 1,7B ist 
die Zunakme in der ersten Minute 2,1, in der zweiten 8,7, in 
der dritten 22,3, in der vierten 20,6, in der fünften 2,5, nnd 
ebenso in ähnlicher Weise bei den llbrigen Versuchen. 

Fasst man diese liesultatc zusammen, so ero^iebt sich : 

1. dass die Zeit der Tlt striilihmg , welcb«' eri'onli rllcii ist, um 
die ersten Wirkungen der photocheraischen Indnction 
hervorzubringen, mit waclisender Lichtstiirke abnimmt, und 
zwar in einem grösseren Yerhältniss als der Zunahme der 
Lichtstärke entspricht; 

2. dass die Zeit, welche vom Beginn der Induction bis zur 
Maximumwirkung verfliesst, mit wachsender Lichtstärke 
ebenfalls abnimmt, und zwar in einem viel geringeren Ver- 
hältniss als der Zunahme der Lichtstärke entspricht; [492] 

3. dass die Zunahme der Induction in einem allmählich 
wachsenden Verhältniss fortschreitet, ein Masdmum erreicht 
und dann wieder allmählich langsamer wird. 

Die Ourven , Fig. 8 , in denen die Abscissen die Zeitdauer 
der Bestrahlung und die Ordinaten die zug^örigen in der Zeit- 
einheit beobachteten chemischen Wirkungen bezeichnen, sind 
aus dem Mittel d der Beobachtungsreihen h und e construirt ; 
sie zeigen das Gesetz, nach welchem der Verbindungswiderstand 
des Chlorknallgases mit der Lichtstärke bei der Bestrahlung ab- 
nimmt. 
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Es bot sich nnn in Beziehung auf das Ergebniss dieser Vor- 
snclie die Frage dar, ob der Zustand erhöhter Verbindnngs- 
fUhigkeit , in welchen das Ohlorknallgas dnrch Insolation ver- 
setzt wird , ein 
bleibender oder ein 
nur auf die Dauer 
der Lichtwirkung 
beschränkter ist. 
Znr Entaeheidnng 
dieser Frage haben 
wir folgenden Weg 
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Fig. 8. 



Wirflllltenden 
Apparat mit noeh 
nieht insolirtem 
Gase an nnd be- 
obachteten Yon 30 
zn 30 Secnnden 
die Zunahme der 
Wirkung, bis das 
Maximum einge- 
treten war. Das 

Insolationsgeftss wurde nun eine Minute lang verdunkelt , nach 
Beseitigung der Verdunkelung die Beobachtung wieder fort- 
gesetzt, bis das Maximum abermals erreicht war, und diese Ver- 
dunkelungen nach jedesmal wieder erreichtem Maximum auf 
immer längere Zeiträume ausgedehnt. 

Die erste Verticalcolumne der folgenden Tabellen enthält 
die vom jedesmaligen Zeitpunkt der aufgehobenen Verdunkelung 
an gerechnete Zeit der Beobachlüugen , die folgenden Vertical- 
columnen enthalten die diesen Zeiten entsprechenden Licht- 
wirkungen, ausgedrückt durch die in 30 Secunden erzeugte 
Salzsäure. Die zweite der Verticaleolumueu giebt diese Wir- 
kung fttr noch gar nicht iuducirtcs Gas, die folgenden für ein 
Gas, das nacli jedesmal vollständig eingetretener Induction 30, 
2. 8 und ir» Minuten verdunkelt uai. Die letzte Vertical- 
columne enthält das Mittel aus den Wirkungen des ursprüng- 
lichen , noch gar niclit insolirten und des durch die Verdunke- 
lung wieder in den ursprünglichen Zustand völlig zurückgekehrten 
Gases. 
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[493] 



Yeräuch&reiiie V. 
BeobAclitiingeii A. 





No. 6. 


No. 7. 


No. 1. 


xi i\ 


No. 3. 


ISo. 4. 


No. 5. 


Zeit in 
Minuten. 


XliVUt III* 
UM* 


Iriducir- 
tes Gas 
30' 

dunkelt. 


liidufir- 
tes Gas 
2' Tei^ 
dunkelt 


Iiiducir- 
tes Gas 
4' ver- 
dunkelt 


Inducir- 
tes Gas 
8' ver- 
dunkelt 


Induclr- 
tes Gas 
16' ver- 
dunkelt 


xninBi 

Ana A n 

U* 


0 

0,5 


0,0 


0,ü 


1,2 


0,5 


0,5 


0.0 


0,0 




0,0 


0,0 


4,5 


2,5 


1,5 


0,0 


0.0 




0,0 


0,5 


5,0 


5,0 


? 


1,0 


0,3 


2,0 


0,0 


0,2 


5,3 


5,3 


5,0 


3,0 


0,1 


2,6 


1,0 


0,8 


5,7 


5,2 


5,6 


4,4 


0,9 


3,0 


2,0 


2.1 


4,5 


5,2 


5,(1 


5,8 


2,1 


3,5 


3,5 


4,3 


5,5 


5,0 


5,8 


0,2 


3,9 


4,0 


4,5 


4,3 


5,5 


0,0 


5,0 


5,1 


4,4 


4,5 


4,0 


5,2 


5,0 


5,0 


6,0 


5,9 


4,6 


5,0 


5,0 


6,5 


5,0 


5,0 




5,0 


5,8 


5,5 


5,0 


5,0 


l 






5,0 



Eev)bachtun^en B. 
(Gagen achtmal kleineres Insolationsgefäss von anderer Form.) 





No. 6. 


No. 7. 


No. 1. 


Ko. 2. 


No. 3. 


No. 4. 


No. 5. 


Zeit iit 
Minuten. 


Nirlit in- 
ducirteä 


Indudr- 
tei Gas 

30' ver- 


Inducir- 
tet Gu 

2' ver- 


Inducir- 
(et Gas 

4' ver- 


Inducir- 
tes 6u 

8' ver- 


Inducir- 
tes Gas 

16' ver- 


Mittel 
aus No. Ö 




Gas. 


u. 7. 




dunkelt. 


(luuVelt. 


tlinikelt. 


dunkelt. 


dunkelt. 


0 

0,5 


0,0 


0,0 


5,1 


3,1 


1,0 


? 


0,0 


1,0 


0,0 


0,0 


0,6 


6,1 


4,2 


2,2 


0,0 


1,5 


(1,0 


0,0 


6,3 


6,1 


6,1 


2,5 


0,0 


2,0 


2.7 


1.0 


6,1 


6,6 


5,0 


1,9 


2,5 
3,0 


5,2 


3,(J 




6,1 


6,3 


4,1 


5,2 


3,5 








6,0 


4,4 


3,5 


6,2 


5,5 








5,9 


4,0 


6,3 


6,0 










6,2 


4,5 















Ans diesen Versnchen Uasen sich folgende Bohlflsse ziehen: 

1. Der unter dem £inflas8e der Lichtbestrahlung aufgehobene 
Yerbindungswiderstand stellt sich sehr bald Ton selbst im 
Dnnkeln wieder her. 

2. Mag die Induction durch Yerdnnkelnng völlig oder theil- 
weise aufgehoben sein , \vmm stellt sie sieh nach [494] 
demselben Geseti wieder her. Das Anwachsen derselben 
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erfolgt nacli aufgehobcuor Verdunkelung mit wachsender 
Bcschleuniguug , bis ein Maximum erreicht ist, von dem 
aus die Zunahme wi^Hlpr verzögert wird. 
3. Die Zunahme der induction bei der angowaiidten Licht- 
stärke geht viel schneller vor sich als die Abnahme bei der 
Verdunkelung. 

Die ans den Beobachtungen A construiiton nacheinander 
folgenden Garven No. 1, 2, 3, 4, 5 Fig. 9 zeigen das Gesetz, 
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Fig. 9. 

naeh welchem die Wiederherstellung der Induction erfolgt 
wenn dieselbe zuvor durch snccesaiv länger währende Verdunke- 
lungen immer mehr und mehr abgenommen hat. Die Abscissen 
entsprechen der Zeit der Bestrahlung in Minuten, die Ordinaten 
bezeichnen die diesen Zeiten zugehörigen Lichtwirkungen, ge- 
messen durch die in \ Minute gebildete Salzsäuremenge. Bei 
No. 1 war das bis zum Maximum inducirte Gas zwei Minuten 
und bei den folgenden Gurren No. 2, 3, 4 und 5 der Reibe 
nach 4, 8, 16 und 30 Minuten lang vor der Bestrahlung ver- 
dunkelt worden. 

Die Beobachtungen B derselben Versuchsreihe geben zu 
kurze Inductionsdauem, um das Gesetz durch eine ähnliche 
graphische Darstellung daran deutlich machen zu können. 

Das Maximum der Wirkungszunahme stellt sich bei diesen 
Gurven wieder durch einen Wendepunkt dar. Die Gurven 
Fig. 10^ und B [s. nächsteBeitej geben in au&teigender Linie die 
einer Minute entsprechenden chemischen Wirkungen fttr die in 
Minuten ausgedrficktenBestrahlungszeiten der ersten Abscissen- 
Unie, und in absteigender Lude die chemischen Wirkungen nach 
Verlauf der in der zweiten Abscisaenluiie angegebenen Ver- 
dunkelungszeiten. Die Horizontale, in welche die Gurven endi- 
gen, drttckt hier, wie bei den Gurven Fig. 7, 8 und 9, das 
Maximum der Induction ans, bei welchem, wie wir später sehen 
werden, ^e chemische Wirkung der Zeit proportional ge- 
worden ist. 
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|^495i Wir haben die Ursache, welche verhindert, dass sich 
die Theilchen eines Gemisches von Chlor und Wasserstoflf im 
DankelQ zur Salzsäure verbinden, einem Widerstande zuge- 
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Fig. 10 B. 

schrieben, der eine Schwächung erleidet, wenn das Chlorgemisch 
der Bestrahlung ausgesetzt wird. Umgekehrt giebt es Um- 
stände , durch welche dieser Widerstand eine erhebliehe Ver- 
stärkung erfahren kann. Dieser Fall tritt ein, wenn dem normal 
zusammengesetzten Ghlorgemische kleine Mengen anderer Gase 
beigemengt werden. Bei Versuchen Uber den Einfluss solcher 
Beimengungen stösst man auf eine grosse Schwierigkeit, üm 
nämlich vor dem störenden Einflüsse der Diffiision und Absorp- 
tion gesichert zu sein, darf man keineswegs dem im Bestrahlungs- 
gefilsse Yorhandenen normalen Ohlorgemisch das fremde Gas nur 
einfach hinzufügen , sondern man sieht sich genöthigt, beide 
gemeinsohafllioh so lange durch alle Flflssigkeiten des Appa- 
rates streichen zu lassen, bis ein absorptiometrisches Gleich- 
gewicht eingetreten ist. Das elektrolytische ChlorknaUgas auf- 
zufangen , mit dem fremden Gase zu mischen, und dann erst 
durch den Apparat streichen zu lassen, ist völlig unausführbar, 
da es kein Mittel giebt, grosse Mengen Chlor ohne Verunreini- 
gung aufzubewahren und fortzuleiten . Wir haben diese Schwierig- 
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keit dadurch tiberwunden, dass wir das beizumiscbenclo Gas 
durch denselben Strom, der uns das elektrolytische Knallgas 
lieferte, abscIiHMlon und gemeinschaftlich mit diesem letzteren 
in den Apparat strömen licssen. Durch Abzweigung eines 
Nebenstromes, den man durch zwei getrennte mit Salzsäure oder 
Wasser gefüllte Zellen leitet, lässt sich eine beliebige Menge 
Chlor, Sauerstoff oder Wasserstoff abscheiden, welche ganz un- 
abhängig von den Stromschwankungen während der ganzen 
Dauer des Versuchs in einem constanten Verhältniss zu den 
durch den Hauptstrom abgeschiedenen Elektrolyten steht. Auf 
diese Weise haben wir uns die constant zusammengesetzten Gas- 
mengen verschafft, welche zu den nachfolgenden Versuchen be^ 
nntzt sind. 

Die Beobachtungen» welche eme sehr lange Zeit in Ansprach 
[496] nahmen y wurden immer nur dann erst als brauchbar an- 
gesehen , wenn das Maximum der Indaetion nach wieder- 
holtem Durch leiten des Gasgemisches nahezu dasselbe blieb. 

Das im Nachfolgenden zu dem ersten Versuche verwandte 
wasserstoffhaltige Gasgemisch wurde auf die Art analysirt, dass 
eine gemessene Portion desselben von Ohlorknallgas durch Be- 
strahlung befireit und das rfickständige Wasserstoffgas gemessen 
wurde. Es enthielt nur Wasserstoffgas mehr als das nor- 
male Ohlorknallgas. 

Die erste Verticaispalte der folgenden Tabelle enthält 
die Beobachtnngszeiten , die übrigen geben die photochenüsche 
Wirkung in diesen Zeiten bei einer Temperatur von 16",3 0. und 
bei 0.755 Barometerstand gemessen durch das in einer Minute 
gebildete Balzsäurevolumen. 

Das Inductionsmaximam des normalen Gases war zu Anfang 
der Versuchsreihe im Mittel 43,85, nach Beendigung derselben 
43,10. Das neben dem Wasserstoffzusatz yorhandene normale 
Gas hatte daher während der Versuchsdauer seine photochemische 
Beschaffenheit nicht geändert. [497] Dieses Inductionsmaximum 
der normalen Gasmiscbung 43,47 sank durch die Gegenwart von 
Wasserstoff bei dem ersten Versuch auf 16,78 und bei dem 
zweiten auf 1(3,03, also im Mittel auf 16,40 herab. 

Das Gas war durch den Wasserstofftlberschuss von 1 auf 
1 ^003 ausgedehnt; dieselbe Ausdehnung würde es erlitten haben, 
wenn die Temperatur 16^,3, bei der die Beobachtungen aus- 
geführt wurden, auf t== 1 7°, 1 gestiegen wäre, wie sich einfach 

ans der Gleichung -i — - — ■ r — ^ = - — — - ergiebt. 

* (l -h 0,00366 ^) 1,003 ® 
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Da nnn unseren früheren Beobachtangen infolge Ansdehnuogeii 
dnroh Temper atunmterschiede von so geringem Belang nocli 
keinen bemerkbaren Einflnss anf die Verbindnngsfahigkeit des 
Chlorknallgases ansflben, so mnsB dio Kraft, welche diese Yeiv 
bmdnngsf&higkeit von 43,5 anf 16,4 erniedrigte, eine chemische 
gewesen sein nnd zwar eine Ton den Theilehen der Wasserstoff- 
beimisohung ausgehende. 



Versnohsreihe VI. 



Beobach- 
tungsz«iten. 



Normales 
Gas für sich. 



Normales 
Gas mit 
Wasserstuff. 



Norm al es Gas 
nach weiterem 
DurchJeiten. 



Normalea 
Gas für sicli. 



0 

1 

2 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
lü 
11 
12 
13 
14 



15,6 

24,0 
27,1 
29,9 
38,5 
38,5 
44,7* 

43,a 



8,3 

12,5 

14,6 

15,8 

15,4 

J8,2* 

15,2 

16,2 

17,2 

16,2 

17,7 



7,3 

13,5 
13,6 
16,6 
12,5 
13,6 
12,5 
12,2 
14,2 
14,2 
15,2 
16,2 
16,2 
15,7 



17,7 
28,1 
30,2 
37,9 
43,5* 

? 
43,0 
42,0 
44,0 
43,0 



Es handelt sich daher bei diesen Vorgängen nm ein Oontaots- 
phänomen, das sich von allen fremden Einflilssen befreit in 
seiner reinsten Form darstellt. Dies führt nns anf das specielle 
Qebiet der fcatalytisehen Erscheinungen, die in ihren Besiehnngen 
zn den chemischen Wirkungen des Lichts ein ganz besonderes 
Interesse darbieten. Um diese Beziehungen zu verstehen, mttsseii 
wir uns zuvörderst von dem Wesen der Katalyse selbst eine 
klare Vorstellung zu machen suchen. Alle Chemiker stimmen 
darin überein, dass die Phäiionieno der Verwandtschaft auf 
spccifisclicn Anziehuiii^en bcrulien, welclio zwischen den Theil- 
chcu substantiell versrhiedener Körper vor sich gehen. Diese 
Anzielmnjrcn raftssen ndthwendigor Weise auch dann noch fort- 
bestclien , wenn die Theilchon verhindert werden, dem Zua,'c 
derselben Folge zu leisten, d. h. sich chemisch zu verbinden. 
Denken wir nns die Theilehen u und b einander so weit genähert, 
dass sie eine chemische Anziehung aufeinander ausüben können, 
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und denken wir nns in die Wirkunggsphäre beider das TheiU 
eben c eines dritten Körpers gebracht , so wird dasselbe eben- 
fklls eine Anriehnng [498] auf a nnd h ansüben mOssen. Der 
Zug, mit dem Bich jetzt a und h sn verbinden streben , wird 
nicht mehr derselbe bleiben kOnnen, sondern er wird dieResul- 
tirende aller Kräfte werden ^ welche Ton h nnd c ausgehen. 
Es ist daher leicht begreiflich, dass die Ansiehnngen, welche 
zwei Theilchen chemisch an verbinden streben oder schon che- 
miseh verbunden halten, in der Wirkungssphäre eines dritten 
Edrpers ganz andere werden mllssen, nnd dass mithin der Gon- 
tact eines solchen dritten KOrpers die Verbindung der ihm zu- 
nächst liegenden Molecflle nach Umstftnden aufheben oder herbei- 
fflhren kann. 

Von dieser Seite bietet die ErklSrnng der Contactsphäno- 
mene keine Schwierigkeiten dar. Was man darin besonders 
Rftthseihaftes nnd ünerklftrliches gefiinden haben will, ist der 
Umstand y dass eine beliebig kleine Masse einer Substanz dne 
beliebig grosse Masse einer anderen in Verbindung fllhren oder 
zersetzen kann, ohne dadurch von ihrer zersetzenden oder ver- 
bindenden Kraft etwas einznbllssen , gleich als ob eine Arbeit 
geleistet werden könnte, fftr welche kein Aeqnivalent an Arbelt, 
Wftrme oder lebendiger Kraft verloren ginge. Allein wir dflrfen 
nur die Umstftnde etwas näher ins Auge fassen , unter denen 
die Contactserscheinungen auftreten , um nns sogleich zu über- 
zeugen, dass in diesen Erscheinungen durchaus kein solcher 
Widerspruch mit den Grundprincipien der Mechanik liegt , wie 
man ihn darin zu finden geg-luubt hat, sondern dass sie nur guiiz 
gewöhnliche und einfache xVcusserungen der chemischen Ver- 
wandtschaft sind. Denn denken wir uns eine Anzahl chemisch 
verbundener Theilchen um eine Cuntactssuhstanz gelagert, so 
wird zu der Anziehung, welche die verbundenen Theilchen 
chemisch zusammenhält, noch die Anziehung der Contacfs- 
subsliui/ zu jedem der verbundenen Theilchen hinzukommen 
und die Uesultirende alh r dieser Anziehungen eine solche werden 
können, dass die verbuudenen Theilcheu sich trennen. Ist die 
Trennung erfolgt und die Contactssubstanz von den nunmehr 
getrennten Theilchen umlagert, so muss Jede fernere Wirkung 
aufhören. Entfernt man aber die getrennten Theilchen [499J 
und ersetzt man sie durch andere noch niclit getrennte, so muss 
sich der erste V organg wiederholen , und zwar ins Unendliche 
so oft wiederholen , als man neue Theilchen an die Stelle der 
alten bringt. Aber gerade der mit dieser Hinwegführung und 
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Ersetznng der zu katniysirenden Tlioilc nothwendig verbundene 
Kraftaufwand ist es, welcher das A ilM itsäquivalent für die bei 
der Katalyse selbst geleiatetc Arbeit biblct. Eben dadiirr]i dass 
der aus dar Katalyse hervorgeht'iidi' lv(irper vermöge seiner 
specifisclien iSciiwere zn Boden fällt, oder durch Wärmeverbrauch 
in Gas verwandelt unter Etiervescenz entweicht oder durch 
capillarc Kräfte in der Flüssigkeit dift'uiKÜrt wird, um neuen 
noch nicht katalysirten Molecülen Platz zu machen , eben da- 
durch wird so viel Kraft aufgewendet, als der bei dem Acte der 
Katalyse geleisteten Arbeit entspricht. 

Nach dieser Auffassung handelt es sich nicht um Erschei- 
nnngen ganz besonderer und eigenthttmlicher Art , sondern nm 
einen Vorgang, der immer al8 eine nothwendige Aenssenmg 
der Verwandtschaft ins Bpiel treten muss, wo eine in chemischer 
Action begriffene Masse substantielle Ver&ndemngen ihrer Theile 
erleidet. 

Es hat bisher an genauen Mitteln gefehlt , die Abhängigkeit 
dieser Contactswirknngen von der Masse und Substanz , von der 
Zeit nnd allen anderen Einflüssen , welche dabei in Betracht 
kommen, der Grösse nach zu bestimmen. Unsere photochemischen 
Maassbestimmnngen eröffnen dazn einen Weg, welcher nicht un- 
interessante Aufschlüsse Uber diese merkwtlrdigen Phänomene 
verspricht. Indem wir uns vorbehalten > später noch einmal auf 
diesen Gegenstand ansfOhrlicher zurückzukommen, können wir 
an dieser Stelle nur in so weit darauf eingehen, als es zum Yer* 
ständniss der Induetionsgesetze nötfaig ist. In dieser Beziehung 
lassen sich zunächst aus den oben mitgetheUten mit Wasserstoff 
ausgeführten Beobachtongen folgende Schlüsse ziehen: 

1. Das Maximum der photochemischen Inductlon des nor- 
malen Ghlorgemisches sinkt durch die Gegenwart von xi^ir 
Wasserstoff von 100 auf 37,8 herab. [500] 

2. Diese Schwächung der Yerbindungsfilhigkdt beruht nicht 
auf der durch den Wasserstoflbusatz bedingten Yerdflnnnng, 
sondern auf einer von dem Wasserstoff ausgehenden kata- 
lytischen Wirkung. 

Noch auffallender als bei Wasserstoff zeigt sich der fiinflnss, 
welchen kleine Mengen fremden Gases auf die Yerbindangs- 
fühigkeit des normalen Chlorgemisches ansflben bei Zusatz Ton 
Sauerstoff, wie man aus den folgenden mit verschiedenen Sauer- 
stoffmengen angestellten Yersuchen entnehmen kann : 
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Temperatur t5,4; Barometerstand 0ra,755. 



I, 


II, 


IIL 


1 V . 


V. 


VI. 


Beobach- 
tungszeit 
inMinnten. 




Normales 


Nonnalea 


Normales 




Normales 


Gras mit 


Gas nach 


uas mit 


Normales 


Gas iQrsicil. 


TlÄny Sauer- 


längerem 


rhhs Sauer- 


vss Ilirsicii. 




StOJl. 


Uarcnieiten. 


Stoff. 




0 
1 




1,0 


4,0 


1,0* 


15,0 


2 


7,3 


2,0 


5,0 


2,0 


24,0 


3 


9,4 


4,0 


3,0 


1,0 


27,1 


4 


11,5 


3,0 


3,0 


1,0 


20,0 


5 


13,5 


3,0 


5,0 


1,0 


38,5 


6 


15,6 


4,0 


6,0 


1,0 


38,5 


7 


20,3 


4,0 


3,0 


2,0 


44,7 


8 


24,3 
30,4 


4,0 


3,0 


1,0 


? 


9 


5,0* 

5.0 


3,0 


1,0 


47,0* 


10 


36,9 


4,0* 


1,0 


45,0 


11 


40,0 
48,0 


4,(1 


5,0 


1,0 


47,0 


12 


4,0 


6,0 


1,0 


13 


53,0* 


5,0 


5,0 


1,0 




14 


53,0 


5,0 


4,0 


2,0 




15 


5,0 


5,0 


2,0 




16 




5,0 







Die erste Columne enthält die Zeiten der Beobachtungen in 
Minuten, die übrigen die in einer Minute durch BestrAhlung ge- 
bildete Salzsäure. Die constant gewordene Wirkung des nor- 
malen Gases betrug im Mittel vor den Versuchen und nach den- 
selben 18,8. Durch jj^Qjj Sauerstoffzusatz sanlc sie auf 4,7, und 
durch Zusatz von y^^r herab. 

[601] Die Versuche seigen daher, 

1. dass die VerbindnngsilÜiigkeit des Chlorknallgases eine 
nooh viel grössere Schwächung durch Sauerstoff als durch 
Wasserstoff erleidet, und awar in einem solchen Maasse, 
dass daslnductionsmaximum durch einen jjhjf betragenden 
Sauerstof&nsatz von 100 auf 9,7 und durch einen Sauer- 
stoffxusatz von -^hii^ ^»^ herabsinkt. Es folgt 
ferner aus diesen Versuchen, 

2. dass das unter dem katalytischen Einflasse des Sauerstoffs 
verringerte Inductionsmaximum durch Bestrahlung in 
kürzerer Zeit erreicht wird als das grössere Inductions- 
maximum des normalen Gases. 

Im Folgenden geben wir die katalytische Wirkung eines dem 
normalen Gase beigemengten Gblorflberschusses. Die etwas 

Oötwald's Klassiker. 3A* 0 
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grossen Ungleichheiten , welche sich in den einzelnen Beobach- 
tungen zeigen , rühren von einem znfillligen capillareu Wider- 
stände im Beobachtnnirsruhr her, und verschwinden, wenn man 
die Mittel aus mehreren Ablesungen nimmt. 



Versuchsreihe VJJLI. 



Baobach- 
tnngatalt. 


Normales 
Gemiscli 
TOT den 

Versuchen. 


Normales 
Qemiscb 
nach den 

Versuchen. 


Normales 

Gas mit 


Normales 

Gas mit 
rii-K Chlor. 

To 0 0 


V., 

Normales 
Gas mit 
Chlor* 


u 
1 


8,3 


3,1 


2,1 


2,1 


0,0 


2 


20,8 


14,6 


6,7 


2,6 


0,0 


3 


26,1 


55,9 


14,8 


10,9 


0,0 


4 


35,3 


56,0 


26,0 


21,9 


15,6 


5 


43,5 
50,2 


57,3* 


34,0 


25,9 


13,5 


6 




32,9 


30,2 


18,8 


7 


60,0* 




37,4* 


26,0 


19,8 
23,5» 


S 


61,0 




36,0 


27,6 


9 


i 




39,5 


29,1» 


25,3 


10 


60,0 






31,5 




11 






35,0 
35,0 


30,5 
30,5 


25,9 


12 






24,0 


13 






26,5 


23,0 


14 






• 


29,5 


24,0 



[502] Aus diesen Zahlen ergiebt sich, 

daas von Clilor ein viel "geringerer katalytischer Einfluss auf 
die pliotocliemische Indnction ausgctUit wird als von Wasser- 
stoff oder 8;nicrstofl", und dass das luductionÄmaximum durch 
yjfö Chlor von 1 On auf 60.2, durch von 100 auf 50,3 
und durch -^^^ von 100 auf 41,2 herabsinkt. 

Es schien ans von besonderem Interesse die katalysirende 
Wirkung ztt bestimmen, welche Salzsäure auf das nonnale Chlor- 
gemisch austibt. Wäre die Einwirkung dieser Säure so erheb- 
lich wie die der eben betrachteten Gase, so würden die Angaben 
nnseies Instruments bei Anwendung verschieden gestalteter 
und verschieden grosser InsolationsgenLsse , wie sie zur Er- 
forschung der photochemischen Gesetze unentbehrlich sind, von 
sehr zweifelhaftem Werthe sein. Denn so schnell auch die Salz» 
sänreabsorption erfolgen mag , immer wttrde doch die in dem 
normalen Gasgemisch wilhrend der Bestrahlung noch nicht ab- 
sorbirte Menge der Sflure mit den Dimensionen des Bestrahlongs- 
geftees mehr oder weniger wechseln mttssen. GlflckliolieT 
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Weise zeigen die folgenden Versuche für die katal ytische Wirkung 
der Salzsäure einen so verschwindend kleinen Werth , dass sich 
ihr Einfiusä gar nicht mehr nachweisen lässt. Diese Versuche 
wurden bei einer Temperatur von 16°,4 in der Weise angestellt, 
dass das Bestrahlungsgefäss zuerst mit reinem Wasser und dann 
mit Salzsäure von 1,148 specifischem Gewicht gefftllt wurde, 
wobei die Beobachtungen jedesmal nicht eher benutzt wurden, 
als h]^ durch wiederlioltes Hindarciüeiten von Gas eine Maximum- 
wirkiinir eingetreten war. 

Um in ilcni r4ase des Inductionsgefftsse« den Gehalt an Salz- 
säure zu bestimmen , wurde ein Liter Luft bei l(j",4C. durch 
Salzsäure , vom specifischen Gewichte der im Insolationsgefäss 
benutzten , vermittelst einer Aspiratorvorrichtung geleitet , und 
nachdem sie auf diese Weise mit Salzsäure geschwängert war, 
durch einen mit chlorfreier Alkalilösung gefällten Kugelapparat 
hindurchgesogen. Die Alkaliidsung gab mit Salpf^tersäure über- 
sättigt und mit Silberoxydlösimg [603] gefüllt u.OOSö g Chlor- 
silber, was L3 ccm Salzsäuregas in 1 Liter I^oft von 16^,4 G. 
und 0"\75Ui Druck entspricht. 

Der Chlormiscbnng des Insolationsgetasses waren daher 
0,13 Proc. Salzsäure beigemischt. Die photoehemische Messung 
mit diesem Gasgemisch gab: 



Versuchsreihe IX. 



Beobar htunp;sz(»it 
nach Minuten. 


Gas mit reinem , 
Wasser. 


Gas neu durch- 
geleitet. 


Gas mit 
{Salzsäure. 


0 








1 


10,4* 


10,4» 




2 


12,0 • 




12,5* 


3 


12,0 


110 


13,5 


4 


12,5 


Iü,4 


9,4 


5 


11,5 


11,5 


8,3 


6 


8,3 


11,5 


9,4 


7 


10,3 




9,4 


8 


10,1 




12,3 


9 






12,1 


10 






12,1 


11 






!0,1 


12 






ii,i 



Das Mittel aus der ersten Beobaehtungsreihe Ist 10,0, aos 
der zweiten 10,8 and ans der dritten 10,9. Diese üeber- 

6* 
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einstimmung , die wir noch durch andere Versuche belegen 
könnten, zeigt: 

dass ein Gehalt von 0,13 Proc. Chlorwasserstoflfsäure im nor- 
malen Ohlorgemisch keinen bemerkbaren Einfluss auf die In- 
duction ausübt. 
Die bisher betrachteten Bedingungen, unter welchen das 
Chlorknallgas bei der Bestrahlung in den inducirten Znstand 
übergeht, Hessen es als möglich erscheinen, dass sich nicht- 
inducirtes Gas gegen inducirtes wie ein substantiell verschiedener 
Körper verhalte. Die folgenden Versuche haben diese Ver- 
muthung vollkommen bestätigt. Dieselben wurden in der ein- 
fachen Weise ausgeführt, dass zu dem im Bestrahlungsgeföss 
befindlichen, auf das Maximum der Induction gebrachten Chlor- 
gemisch eine an der Scale gemessene Menge nichtinducirten 
Gases hinzugefügt und [504] die Zeit beobachtet wurde , bis zu 
welcher das anfängliche Inductionsmaximum wieder her- 
gestellt war. 

Versuchsreihe X. 



Beobachtete Zeit 
in k Minute. 


Inducirtes 
Gas. 


Inducirtes Gas mit 
TTi'wis nichtinducirtem 
Gase. 


Inducirtes Gas mit 
r^'^ nichtinducirtem 
Gase. 


0 








0,5 


7.5* 


4,0 


4,0 


1 


6,5 


4,0 


6,0 


1,5 


7,0 


4,5 


6,0 


2 


b,0 


3,0 


5,0 


2,5 


7,0 


5,0 


8,0* 


3 




7,0* 


7,5 


3,5 




7,5 


7,5 


4 




7,5 


8,0 


4,5 




7,5 


7,5 


5 




7,5 


5,5 









Diese Versuche zeigen daher, 

1 . dass nichtinducirtes Gas gegen inducirtes wie eine Contaet^- 
substanz wirkt; 

2. dass schon ein Zusatz von -nÄn> ersteren bewirken 
kann, dass die Induction von 100 auf 55,5*) herabsinkt. 

*) Mittlere Wirkung der ersten Beobachtungsreibe gleich 100 



gesetzt. 
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Die Curven Fig. 11 stellen die Abhängrio^keit dar, in welcher 
die photochemische Induction des Clilorkualigasps von der Masse 
und Substanz beigemengter Gase steht. Die Abäcissenliule giebt 
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Fig. 11. 

die Voliimiiin dor zugesetzten Gase anf 1000 Volumina der nor- 
malen ( hlonni^cliiing, und die Ordinaten der Wirkung, welche 
bei gleichbieibt iidcr Lichtstärke unter dem Einflüsse dieser zu- 
gesetzten fremden Gase anse-etlbt werden. 

Eiiminirt man aus den Werthen der Beobachtung den Eiu- 
fluss , welchen die durch das hinzugefügte G:is bewirkte Aus- 
dehnung austlbt. und reducirt man die chemische "Wirkung auf 
die Einheit der Lichtstärke , so lassen sich aus den so berecli- 
neten Grössen Curven construiren, welche die Abhängigkeit der 
katalysirenden Wirkung von der [50d] Substanz und Masse der 
Contactssubstanz ausdrücken. Unsere Versuche sind indessen 
noch nicht zahlreick und umfassend genug , um sohon hier auf 
diese Betrachtungen näher eingehen za können. 

Wir sind noch auf eine andere sehr merkwürdige Beziehung 
der photochemisehen Induction geführt worden, welche für diese 
ganze Clnsse von Erscheinungen besonders wichtig ist » und die 
in Folgendem besteht: 

Im Dankein ersengtes^Ton jeder Spur fremder Beimischungen 
befreites, normales Gas gebraucht, wie wir gezeigt lufcben, eine 
gewisse Zeit, nm dnrch Bestrahlung auf das Inductionsmaximum 
gebracht zu werden. Diese Zeit ändert sich nicht, wenn ein 
solches Gas im Dunkeln längere Zeit vor der Bestrahlung sich 
selbst überlassen wird. Enthält es dagegen nur Spuren fremder 
Beimischungen , die so verschwindend klein sein können , dass 
sie anf die Grösse des IndnctionsmazimnmB gar keinen bemerk- 
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baren Einflnss mehr ansüben) so yerkfirzt aieh die znrHerstellim^ 
des Indnetionsmaxirnnma exforderliclie Bestrahlnngsdaaer, wenn 
maa die Gasmisohang vorher im Dankein einige Zeit sich selbst 
überlassen hat. Diese Erscheinung tritt am angenfiUligsten 
hervor, wenn man schon so lange Gas durch den Apparat geleitet 
hat, dass die letzten nur noch nach Billionteln zu schatzenden 
Lnftbeimengungen so gering geworden sind , dass ihre weitere 
Beseitigung schon keinen verringernden Einflnss mehr auf das 
Indnctionsmaximum ausübt. Wir geben von mehreren zur Gon- 
statimng dieser Thatsache angestellten Versuchsreihen nur die 
folgende, welche mit einem flachen, nur 2 bis 3 com Gas 
fassenden Insolationsgeftss ausgefohrt wurde, durch welches 
schon zwei Tage lang viele Liter Chlorknallgas geleitet waren. 
• Die oberste Horizontalspalte der Tabelle enthalt die Nummer 
der Beobachtungsreihen in der Ordnung, wie sie angestellt 
wurden; die zweite enthalt die Verdnnkelnngszeiten des jedes- 
mal im Dunkeln neu entwickelten Gases; die dritte giebt die 
Zeit an, während welcher zwischen je zwei Beobachtungsreihen 
neues Gas durch den ^506] Apparat geleitet wurde. Die den 
Argumenten der Horizontalspalten entsprechenden Vcrtical- 
Cülumnen geben die Grösse der photochemischen Wirkungen zu 
den in der ersten Verticalcolumue enthalteneu Beobachtungs- 
zeiten. 

Versuchsreihe XI. 




0' 

1 
2 
3 
4 
5 
ö 
7 
8 
9 
lü 
11 
12 
13 
14 
J5 
Ü 



No. 1. 


No. 2. 


No. 3. 


No. 4. 


No. 5. 


No. 6. 


No. 7. 


No. 8. 


No. 9. 


0' 


30' 


0' 


3U' 


0' 


30' 


0' 


30' 


ü' 



4' 



20' 



No.lO. 
40' 



t),3 
7,3 
10,4 
12,6 
14,6 
? 

19,2 
23,3 
24,3 
21.H 
28,0* 



2,1 
9,4 
20,8 
21,9 
24.0 
26,3* 
27,3 
26,3 
27,9 



3,1 
8,3 
10,4 
11,5 
15,6 
17,7 
19,8 
22,3 
26,3' 
26,3 
26,9 



5,2 
15,6 
22,9 
23,3 
25,3 
27,3* 
26,9 
27,0 



4,3 
16,7 
19,8 
21,9 
23,9 
26,3" 
25.3 
27.3 
29,8 



1.0 
21,1) 

28, r 

27,8 

28,3 
29,4 



T 



10,0 
19,3 

25,5 

26,1» 

26,8 

28,8 

28,0 



2,1 
21,8 
27,0* 
27,3 
27,3 
29,3 
26.8 



T 



6,3 

20,8 

21,9 

25,0 

28,5» 

28,3 

28,5 



2,2 
12,2 
21,9 
24,3 
26,7» 
25,8 
26,3 



'EntwickelungsgefÜBSgewecbseltund lange Zeithiudurchgeieitet 
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Ein Blick auf diese Tabelle zeigt : 

1 . das9 der Verbindungswiderstaiul des noch nicht völlig von 
Luft befreiten Gases, wenn dasselbe im Dunkeln sicii reibst 
überlassen wird, abnimmt; 

2. daas diese freiwillig im Dunkeln eintretende Abnalime in 
dem Maasse geringer wird , als die Keinheit des Gases bei 
fortgesetztem Gasdurchleiten zunimmt; 

3. dass diese Abnahme des Verbindungswiderstandes noch 
statt hat^ wenn das Gas so rein geworden ist, dass bei 
dessen fortgesetztem Dnrebleiten durch das Bestrahlungs- 
gefäss schon keine Vermehraiig des IndaetLonsmaximams 
mehr bemerkbar ist. 

Den Versnchen entspreeben in der Ordnnng, wie sie ange- 
gestellt sind j folgende , wie man sieht , immer gleich bleibende 
Mittelwerthe der Indnctionsmanma) die von den mit Sternchen 
bezeichneten Beobaohtnngen an gerechnet sind : [507] 



No. 


1. 


28,0 


4-0,6 


» 


2. 


27,0 


— 0,4 




3. 


26,8 


— 0,9 




4. 


27,1 


— 0,3 




5. 


27,2 


-0,2 


» 


6. 


28,4 


+ 1,0 




7. 


27,4 


0,0 


f 


8. 


27,5 


+ 0,1 


» 


9. 


28,1 


+ 0,7 




10. 


26,3 


+ M 




Mittel 27,4 





Die Ciirven Fig. 1 2 (s. niichste Seite) e-eben ein anschauliches 
Bild von der Abnahme des Verbindungswiderstundes bei der Ver- 
dunkelung. Die Abscisäenlinien drücken die Dauer der Be- 
1*^:, Strahlung, die Ordinaton die dieser Bestrahlungsdauer ent- 
-""^ sprechenden chemischen Wirkungen aus, gemessen durch die in 
einer Minute gebildete Salzsäure. Alle mit ungeraden Nummern 
versehenen Curven stellen in der Ordnung von unten nach oben 
den Gang der Indnction des in immer grösserer Reinheit finseh 
dargeateUten Gases dar ; die mit geraden Nummern versehenen 
dagegen zeigen den Gang der Indnction, nachdem dasselbe Gas 
eine längere Zeit sich selbst im Dunkeln tiberlassen blieb. Man 
sieht, dass die flacheren Cnrven des frisch bereiteten Gases 
No. 1, 3, 5, 7 und 9 sich mit wachsender Reinheit des Gas- 
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genÜBclies immer mehr emporrichten , and den Cnnren, welche 
▼erdnnkeltem Gase entsprechen, immer mehr nfthem, bis beide 

in No. 9 und 10 nahe innerhalb 
der Beobaohtimgsfehler aoaammen- 

fallen. 

Vollkommen chemisch reines 
Chlorknallgas verhält sich daher 
sehr verschieden von solchem, wel- 
ches eine, wenn auch nur ver- 
schwindend kleine Verunreinigung 
enthält. Das erstere verändert sei- 
nen Verbinduugswiderstand , im 
Dunkeln sich selbst überlassen, 
nicht. Bei dem anderen verringert 
sich dieser Widerstand unter den- 
selben Umständen von selbst, ähn- 
lich wie eine aus ihrer Lage ge- 
brachte Feder infolge der elastischen 
Nachwirkung nach und [508] nach 
in die ursprüngliche Lage zurück- 
kehrt. Es giebt mithin einen nor- 
malen Verbindungswiderstand 
welcher der vollkommen reinen 
Chlormischung zukommt , der sich 
nicht von selbst, sondern nur bei 
der Bestrahlung ändert , und einen 
PI j2 erhöhten Verbindungswiderstand 

w -\- n, der nach und nach von 
selbst auf den normalen Widerstand zurücksinkt. Es schien 
uns nicht unmöglich, dass dieser erhöhte Verbindungswider- 
stand w -\- n mit der Substanz der Pole in Beziehung stehen 
könne, an dem das Gas sich abschied. Weitere Versuche haben 
uns aber gezeigt, dass ganz dieselben Erscheinungen eintreten, 
mag das Gas an Polen von Platin oder Kohle ausgeschieden 
werden. 

Wenn wir die aus unseren Versuchen bisher abgeleiteten 
Gesetze der photochemischen Induction überblicken , so liegt es 
sehr nahe, eine Erklärung derselben in der einfachen Annahme 
zu suchen, dass das Chlor oder der Wasserstoff oder beide Gase 
durch Insolation in einen allotropischen Zustand leichterer Ver- 
bindungsi^higkeit übergehen, oder mit anderen Worten, dass 
diese Gase (oder eines derselben) ahnlich dem gewöhnlichen 
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und ozonisirten Sauerstoff bald passiv bald activ sein können. 
Wenn diese Erklärung die richtige wäre, so müssten sich jene 
Gase ;ineh dann noch m den Zitst:iiid der Indiictiüu versetzen 
lassen, wonn sie, jedes eiTizchi , der Bestrahlung: ausgesetzt 
\Mirdcii. Dass dies aber kciiieäwegs der Fall ist, liiibcn uns 
directe Versuche gezeigt, die auf folgende Weisse ausgeführt 
wurden. 

Wir Hessen die in zwei gesonderten Thonzellen bei Licht- 
ausschluss auf gewöhnliche Art elektrolytisch entwickelten Gase 
jedes für sich durch zwei enge bündeiförmig znsammengebogene 
2 bis 3 Fuss lauge Glasröhren streichen, welche durch die 
Fensterlade unseres verdunkelton Zimmers ins Helle geführt und 
von da wieder in das dunkele Zimmer zurückgeleitet wurden, 
wo sie sich zu einer mit dem Beobachtungsinstrumente com- 
municirenden Röhre vereinigten. Mit ITfllte dieser dem Lichte 
ausgesetzten Glasröhren liess sich jedes einztine der gemischt in 
das Instrument [509] eintretenden Gase getrennt insoliren und 
auf die dabei eingetretenen \ criiuderungen der Verbindungs- 
luliigkeit prüfen. Wir entwickelten das in streun ton Zellen 
. abgeschiedene Gas, während die zur Insolation der getrennten 
Gase bestimmten Köhren sorgfältig mit schwarzen Pappekapseln 
verdunkelt waren, so lan^e , bis d?isselbe die zu Beobachtnnp-fMi 
erforderliche Emplindlichkeit erreicht hatte , und bcstiiamten 
den Gang: der luduction durch zwei aufeinander folgende 
Beobachtungsreihen , bei deren ersterer die Gase insolirt , bei 
deren letzterer dagegen jedes für sich der Bestrahlung zuvor 
ausgesetzt war. Bei der ersten der folgenden Versuchsreihen 
wurde helles vom gesammten Himmel ausgehendes Tageslicht, 
bei der zweiten directes Sonnenlicht zur Insolation benutzt. 
Die Verticalspalte I enthält die Zeit der Beobachtung, die Spalte II 
giebt die diesen Zeiten zugehörigen Wirkungen für die Dauer 
einer Minute f und zwar a für das nicht insolirte nnd b für das 
unmittelbar vorher inaolirte Gas. (Tabelle umstehend.) 

Obgleich die zur Insolation der getrennten Gase dienende 
Helligkeit bei diesen Yerauehen so gross war, dass die Ver- 
bindungsföhigkeit der Gase, wenn sie gemischt gewesen wären, 
sich momentan bis zur explosiven Entzündung gesteigert haben 
würde, so zeigte sich bei den ganz [Ö10| unter denselben Ver- 
hältnissen getrennt insolirten Gasen innerhalb der Grenzen un- 
vermeidlicher Beobachtungsfehler dieselbe Verbin dnngsfilhigkeit 
wie bei dem gar nicht insolirten Gase. Diese Versuche zeigen 
daher, dass das Licht weder im Wasserstoff noch im Ohler allein 
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eine Yeränderang hervorbringt und dass die in einem Gemiselie 
beider yom Lichte hervorgebraehien Wirkungen anf photo- 
chemiflchen Einflttssen bemhen mflssen^ welche sich lediglich 
nur auf die m Thätigkeit begriffene Andekung ehemUeh 
wirkender MoledUe erstrecken. 



Versuchsreihe XII. 



Erste rsuchsreilie 



Zweite Versuch.sreihe 

lit (liii i tPTii Sonnenlicht. 



1. 



0 

1 

2 
3 
4 

5 

G 
7 



n. 



a 



5,5 
G,0 
6,5 
11,5 
32,0 
73,0 
etc. 



1. 



8,5 
8,5 
9,0 
lü,ü 
12,0 
27,0 
75,0 
etc. 



0 

1 

2 

4 
5 

6 
7 



II. 



0,5 
13,5 
18,0 
10,0 
29,0 
38,0 
55,0 
etc. 



h 



0,5 
0,5 
19,0 
35,0 
54,0 
50,0 
etc. 



Wir haben im Verlaufe dieser Untersuchung vielfackGelcgon- 
heit gehabt, zu zeigen, dass die Curven, welche i'ür eine gleich- 
bleibende Lichtstärke die Zunahme der cliemihcheii Wirkungen 
nach der Zeit ausdrücken , ein Maximum in der Wirkungs- 
zunahme zeigen , das sich durch einen Wendepunkt an der 
Curve zu erkennen giebt. Es schien uns nicht ohne iiitoresse, 
noch weiter zu untersuchen, ob diese Eigenschaft der Inductions- 
ourven in der Wirkungsweise der chemischen Kräfte überhaupt 
ihren Grund hat, oder ob der Einfluss des Lichts dabei eine be- 
sondere Rolle spielt. Wir haben daher noch einige Versuche 
Tiber idiocheinische Induction d. h. über die Zunahme der Ver- 
bindungsfähigkeit bei Reactionen angestellt, die oline äussere 
Mitwirkung der Wärme, des Lichtes oder anderer fremder Kräfto 
allein und ausschliesslich unter dem Einflüsse chemischer Kräfte 
selbst vor sich gehen. 

Es diente zu diesen Versuchen eine sehr verdünnte wässerige, 
mit Weinsäure versetzte Bromlösung, die bei ein und derselben 
Temperatur im Dunkeln sich selbst tlberiassen eine sehr lang- 
same Zersetzung erleidet, bei der das freie Brom allmähiich in 
Brom Wasserstoff säure übergeht. 



Von dieser Lösung wurde nach den Zeiten Tq 2i 
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gleiches Volumen auf seinen Bromgeliait durch iodoraetrische 
Titrirung untersuclit und durch iSubtraction des so gefundenen 
Biumgehalts von dem zu Anfaner des Versuchs vorhandenen 
Bromgehalt Bq die Menge des vom Anfang des Versuchs bis 
zum Zeitpunkt der Titrirung- iu [511] Verbindung getretenen 
Broms Bq — Bi bestimmt. Bezeichnet man durch « die iu 
einem Bürettengrade enthaltene Jodmenge, durch ?i die zur Zer- 
störuni? ilea Jods im Ueberschuss hingewandte Masse schwefliger 
Siiui'o , durch t die zur Zer^^törung' von ein Maass schwefliger 
Säure uöthigen Btirette]ib;rade , durch die zur Zerstörung der 
überschtlssig zugesetzten schwefligen Säure erforderlichen 
Btirettengrade , und durch B ?- und / die Atomgewichte des 
Jods und Broms ) so erhält man die in dem untersuchten 
FlfiBsigkeitsvolamen enthaltene Brommenge B mit Hfilfd der 
Gleichung : 

B j 

Hat man auf diese Weise für die Zeiten 1\ 2\ • • • die in ein 
und demselben Maaas Bromflttssigkeit vorhandenen Brommengen 
^0 ^1 * " bestimmt» so ergeben sich daraus die von einem Theil 
des in der Lösnng ursprünglieh vorhandenen Broms zu den 
Zeiten 2t • • • in Verbindung getretenen Brommengen gleich 
Bq — Bi B^ — B^ 

Die Flüssigkeiten der Versuchsreihe XIII enthielten bei Ver- 
such 1 auf l g Brom l,l3v* krystallisirte Weinsäure und 648,9 g 
Wasser; bei Versuch 2 auf lg Brom 1,654 Weinsäure und 
705,5 Wasser; bei Versuch 3 auf 1 g Brom 6,6 16Ö Weinsäure 
und 1410,2 Wasser. Bei sämmilichen Titrirungen war 
a = 0,0022593. Als Werthe für / und B r wurden die Zahlen 
794,37 und 500,00 bei der Berechnung angenommen. 

Die folirende Zusammenstellung der Versuche giebt in der 
ersten Verticalspalte die Zeitdauer der freiwilligen Zersetzung 
in Stunden • • • , die zweite , dritte und vierte die Ele- 

mente der Titrimng, die fünfte die Werthe B^Bx'* - nnd die 

^ -ß 

letzte — ^ ^ den Bromverlust l Theil Brom liir die successiven 

Zeiten To 7i • • • 
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,512] 



Versuchsreihe XIU. 
Verstteh 1. 



0 

2 

18 
20 

26 
V2J> 
Ü5.5 
88,5 
136,5 
163,0 



n 



2 
1 

2 
2 

2 
2 
2 
1 
1 
1 



30,2 
17,2 
29,7 
19,1 
15,0 
40,9 
39,7 
16,4 
35,5 
50,5 



53.4 
92,6 
52,3 
46,7 
44,0 
56,5 
45,6 
59,9 
68,6 
79,5 



0,10864 
0.10722 
0,10651 
0,10566 
0.10381 
0,10253 
0.07323 
0,06185 
0,04707 
0,04124 



^0 — 



0,00000 
0,01307 
0,01961 
0,02743 
0,04446 
0,05624 
0,32574 
0,430bö 
0,56673 
0,62039 



Versucli 2. 



T 


n 




t 


B 


Bq-Bi 












Bo 



0 

17 

27 
102,5 
125 
150 
198 



2 
2 
2 
1 
1 
1 
1 



lü,9 
45,0 
30,1 
33,3 
29,1 
35,8 
52,4 



42,1 
59,0 
50,0 
69,1 

60,7 
61,2 
71,2 



0,10424 
0,10381 
0,09415 
0,05091 
0,04493 
0,03612 
0,02673 



0,00000 
0,00413 

0,09680 
0,51164 
0,56901 
0,65354 
0,74362 



Versuch 3* 



T 


ft 




t 


B 


Bq — Bi 

Bo 


0 
17 

27 

76 

102,5 

125 

150 


i 


5,0 
22,5 

18,3 
18,4 
63.4 
58,3 
60,1 


42,6 
59,0 
50,0 
35,5 
69,1 
60,7 
60,1 


0,05347 
0,05190 
0,04508 
0,02474 
0,00811 
0,00341 
0,00000 


0,00000 
0,02935 
0,15695 
0,53538 
0,84841 
0,93616 
1,00000 
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Die den Versuchen l , 2 und 3 entsprechenden Curven 
No. 1, 2 und 3 Fig. 13 zeigen die Zunahme der gebildeten 
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Fig. 13. 



Bromwasserstoffsäure nach den auf der Abscissenlinie aufgetra- 
genen Zeiten. 

Es kann mithin, da auch diese Curven einen Wendepunkt 
haben, bei der idiochemischen Indnction, wie bei der [5 13] photo- 
chemischen eine Phase im Verlfinfe der Zersetzung geben, wo 
die Wirkungszwwflr^me ein Maximum erreicht. Der Eintritt eines 
solchen Maximums scheint daher nicht in einer besonderen Eigen- 
thümiichkeit der Lichtwirkun^en, sondern in der Wirkungsweise 
der Verwandtschaftskräfte selbst zu liegen. 

Die Gesetze der photo chemischen Induetion , welche wir in 
diesem Abschnitte festgestellt haben , gehen den Schlüssel zur 
£rkl&niDg für viele der räthselhaften Erscheinnngen« welche den 
photographischen Processen znm Grande liegen. Ohne hier anf 
die Beziehungen dieser Gesetze zu den Vorgängen bei der Photo- 
graphie im Allgemeinen ansführllcher einzugehen, wollen wir 
nur einer Erscheinung Erwähnung thnn, die so räthselhaft ge- 
wesen ist, dasB man geglaubt hat, sie nur dureh die Annahme 
einer ganz neuen Bigenscbaft gewisser Liohtbestandtheile , so- 
genannter aroyon« conünuateurst erklären zu können. Diese 
Erscheittung beruht auf folgenden zuerst von Beequerel an- 
gestellten Beobachtungen. Setzt man eine iodirte Daguerr^w^e 
Platte oder ein empfindliches photographisohes Papier, welches 
zur Hälfte verdunkelt ist, dner gleichförmigen Bestrahlung aus, 
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die nicht hinreicht, einen unmittelbar sichtbaren oder durch 
photographische Präparation darstellbaren Lichteindruck zu er- 
zeugen , so hat das Papier oder die Platte die Eigenschaft er- 
langt , wenn alle Punkte ihrer Oberfläche nun einer schwachen 
gleichförmigen Beleuchtung ausgesetzt werden , an der vorher 
insolirten Stelle sich zu schwärzen , während die vorher nicht 
insolirte noch unverändert bleibt. Geschah die ersfe kurze In- 
solation nicht an allen Stellen mit gleicher Lichtstärke, so erfolgt 
später die Schwärzung mit einer diesen Lichtstärken ent- 
sprechenden Intensität, und zwar so vollkommen, dass ein an- 
gefangenes /Ja^werre'sches Bild fast eben so vollkommen aus- 
gearbeitet wird, als ob die ursprünglichen Abstufungen des 
Lichts, nicht aber ein an allen Stellen gleich starkes Licht darauf 
fortgewirkt hätte. Um diese auffallende Erscheinung zu er- 
klären , bedarf es der Annahme nicht, dass [514] es eine be- 
sondere Classe von Lichtstrahlen giebt , welche die photo- 
chemischen Wirkungen nur fortzusetzen , aber nicht einzuleiten 
vermögen. Die Erscheinung ist vielmehr eine einfache Folge 
der photochemischen Induction, und zeigt, dass sich die von uns 
nur für das Chlorknallgas nachgewiesenen Phänomene auch bei 
anderen photochemischen Processen , nur in etwas veränderter 
Form wiederfinden. Wäre das Chlorknallgas ein fester Körper, 
der sich unbeschadet seiner Lichtempfindlichkeit wie Jodsilber 
auf Papier fixiren Hesse, so müsste ein solches mit diesem Ueber- 
zuge bedecktes Papier jenes auffallende Verhalten genau so 
zeigen, wie man es auf Daguerr erschau Platten oder photo- 
graphisch wirksamen Schichten in der Wirklichkeit beobachtet. 
Um diese Behauptung zu rechtfertigen, wollen wir uns vorstellen, 
dass eine solche Chlorknallgasschicht die Empfindlichkeit des 
Gases in Versuchsreihe IV Versuch d dieser Abhandlung besitze. 
Wir wollen uns ferner vorstellen , dass die Schicht zur Hälfte 
verdunkelt, zur Hälfte frei 5 Minuten lang wie in Versuch l be- 
strahlt worden sei. so ist die Wirkung auf dem verdunkelten wie 
auf dem beleuchteten Theile der Schicht immer noch 0, wie die 
Zahlen des Versuchs l zeigen. Die Platte wird daher weder auf 
dem verdunkelten noch auf dem beleuchteten Theile eine Ver- 
änderung zeigen und eben so wenig durch irgend ein Reagens 
eine solche erkennen lassen. Setzt man aber jetzt die ganze 
Schicht einer gleichförmigen Bestrahlung aus , so wird sich der 
eben verdunkelte Theil derselben ganz anders verhalten als 
der bereits insolirte. Dieser letztere wird nun in den ersten 




Digitized by Google 



FhotochemiBChe Untersuchangen. 



95 



5 Minuten eine Veränderung erleiden, welche durch die gebildete 
Salzsäuremenge 2,1 -f- 14,6 + 29,2 + 31,4 -h 30.1 = 107,4 
ausgedrückt wird, während auf dem letzteren iiocli nicht inso- 
lirten Theile der Schicht in derselben Zeit und durch dieselbe 
Lichtmenge dem Versuche 1 d zufolge noch gar keine Salzsäure- 
bildung stattfinden kann. Gäbe sich die Salzsäurebildung, wie 
bei dem Chlorsilber, durch eine dunkle Färbung zu erkennen, 
30 würde der bei der ersten Bestrahlung verdunkelt gehaltene 
[515] Theil der WasserstotTchlorschicht auch jetzt noch weiss, 
der andere dagegen scliwarz erscheinen , sich also genau so 
verhalten wie unter denselben Verhältnissen die empfind- 
liche Schiebt einer Silberplatte oder eines photographischen 
Papiers. 

Betrachten wir nun den zweiten Fall, wo ein durch ver- 
schieden o Li( htnbstiifungen begonnenes Bild bei einer darauf 
folgenden gleichförmigen Bestrahlung doch noch den früheren 
Tiichtabstnfungen entsprechend weiter ausgearbeitet und fort- 
gebildet wird. Wir denken uns wieder eine fixirte Wasscrstoff- 
chlorschicht von der Empfindlichkeit der zur Versuchsreihe IV 
benutzten Chlormischung, und nehmen an, dass auf die Stellen 
PiPiPiPA ^^^^ bei jenen Versuchen benutzten Lichtstärken 
1, 1,78, 2,45, 4,17 einwirken, so ist den Versuchen ic, 2 c, 3 c 
zufolge nach Verlauf der ersten Minute die chemische Wirkung, 
gemessen durch die in der Minute gebildete Salzsäure, bei px 0, 
bei />2 2,1, bei 5,2 und bei p4 65,6. Dividirt man diese 
Zahlen durch die sngehörigen Lichtstärken, so erhält man fttr 
die Salzsäuremengen, welche an den Stellen p[P2' • • in gleichen 
Zeiten bei der Bestrahlung 1 , also bei einer gleichförmigen Be- 
leuchtung gebildet werden, der Reihe nach die Werthe 0, 1,18, 
2,12, 15,7. Diese Zahlen drücken mithin die Verbindnngs- 
fähigkeit oder, was dasselbe ist, die Empfindlichkeit der sen- 
siblen Schicht an den Stellen /?i/;2/'3/'4 »'is. Nach Verlauf der 
zweiten Minute wUrde die Empfindlichkeit an denselben Stellen 
0, 6,07, 26,8, 29,3, und nach 3 Minuten würde sie 18,6, 32,7 
und 54,7 geworden sein. Man sieht daher, dass die Empfindlich- 
keit der Schicht durch die ersten Lichteindrttcke verändert wird, 
und zwar so yerAndert wird, dass der grosseren Helligkeit auch 
eine grössere Empfindlichkeit entspricht. Könnte man die 
Emp^dlichkeit , welche die Schicht hei den ersten Licht- 
eindrttcken eines Bildes erlangt, durch Schattirungen auf die- 
selbe auftragen, so vllrden diese Schattirungen das Bild selbst 
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durstellen. Bei gleichförmiger Bestralilimg mnw daher auch die 
ohemisohe Wiiknng diesem ideellen [516] Bilde eonform er- 
folgen, nnd wenn die chemische Wirkung durch eine FArhnng 
sichtbar wäre, ein wirkliches Bild entstehen. 

Nachdem wir in diesem Abschnitte die wichtigsten Er- 
scheinungen der photochemischen Induction betrachtet haben, 
wollen wir uns in dem nächsten mit den Gesetzen beschäftigen, 
von welchen die chemischen Wirkungen des Lichtes nach 
YoUendeter Induction beherrscht werden. 
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